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WYKAZ SKRÓTÓW I AKRONIMÓW  
 
A – absorbancja (ang. Absorbance), 
AC (CH3COCH3) – aceton, 
ACN (CH3CN) – acetonitryl, 
ACQ - wygaszanie emisji (ang. Aggregation-Caused Quenching), 
AIE - emisja indukowana agregacją (ang. Aggregation-Induced Emission), 
Al – katoda glinowa diody elektroluminescencyjnej, 
Ald – aldehyd, 
Ami – amina, 
c – stężenie, mol/l,  
CDCl3-d – chloroform deuterowany,  
CHCl3 – chloroform, 
13
C NMR – spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego węgla 
13
C,  
cNDI – podstawione w rdzeniu naftaldiimidy, 
COSY – spektroskopia korelacyjna 2D (ang. Correlation Spectroscopy), 
CR – pozostałość związku po podgrzaniu do 800 °C w azocie podczas analizy 
termograwimetrycznej, 
CV – woltamperometria cykliczna (ang. Cyclic Voltammetry), 
DCM (CH2Cl2) – dichlorometan do badań spektroskopowych, 
DFT – teoria funkcjonałów gętości (ang. Density Functional Theory), 
DMSO (DMSO-d6) – dimetylosulfotlenek deuterowany, 
DNA – kwas deoksyrybonukleinowy (ang. Deoxyribonucleic Acid), 
dNTP – trifosforany deoksyrybonukleotydów (ang. Deoxyribonucleotide 
Triphosphate), 
DOS – gęstość stanów elektronowych (ang. Density of State), 
Dp44mT - di-2-pirydyloketon 4,4-dimetylo-3-tiosemikarbazonu, 
DSC – skaningowa kalorymetria różnicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry), 
DTG – różniczkowa krzywa termograwimetryczna, 
EA – powinowactwo elektronowe, eV (ang. Electron Affinity), 
Eg – przerwa energetyczna, eV, 
EL – elektroluminescencja (ang. Electroluminescence), 
EML – warstwa emisyjna (ang. Emissive Layer), 
ER – retikulum endoplazmatyczne (ang. Endoplasmic reticulum), 
ESIPT - wewnątrzcząsteczkowy transfer protonu, który zachodzi przez stan wzbudzony 
(ang. Excited State Intramolecular Proton Transfer), 
Et3N – trietyloamina, 
Ered(onset) – początkowy potencjał redukcji, V, 
ETL – warstwa transportująca elektrony (ang. Electron-Transporting Layer), 
EtOH – alkohol etylowy, etanol,  
Eutl(onset) – początkowy potencjał utleniania, V, 
FRET - rezonansowy transfer energii fluorescencji (ang. Fluorescence Resonance 
Energy Transfer), 
FT–IR – analiza spektroskopowa w zakresie podczerwieni (ang. Transform Infrared 
Spectroscopy), 
GSIPT - wewnątrzcząsteczkowy transfer protonu, który zachodzi przez stan 
podstawowy (ang. Ground State Intramolecular Proton Transfer), 






HMQC – heterojądrowa korelacja z detekcją przejść wielokwantowych 2D (ang. 
Heteronuclear Multiple Quantum Correlation), 
1
H NMR – spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego protonu 
1
H, 
HOMO – najwyższy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular 
Orbital), 
HTL – warstwa transportująca dziury (ang. Hole-Transporting Layer), 
LED - dioda elektroluminescencyjna (ang. Light-emitting Diode), 
IC50 – połowa maksymalnego stężenia hamującego, µM, 
ICT - proces wewnątrzcząsteczkowego przeniesienia ładunku od donora do akceptora 
(ang. Internal Charge Transfer), 
IEL – intensywność EL dla UEL, 
IELmaks – najwyższa wartość intensywności EL, 
Im – iminy, 
ImNI – iminonaftalimidy, 
IP – potencjał jonizacji, eV (ang. Ionization Potential), 
ITO – anoda zbudowana z roztworu stałego tlenku indu(III) i tlenku cyny(IV) (ang. 
Indium Tin Oxide), 
KBr - bromek potasu, 
LogP – współczynnik podziału, 
LUMO – najniższy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital), 
M – masa molowa, g/mol, 
MAM – błona związana z mitochondriami (ang. Mitochondria-Associated Membrane), 
MeOH – alkohol metylowy, metanol do badań spektroskopowych, 
MOC - współczynnik nakładania się Mandera, 
MTS – kolorymetryczny test cytotoksyczności, 
NaOH – wodorotlenek sodu, 
NDA - dibezwodnik kwasu 1,4,5,8-naftalotetrakarboksylowego, 
NDI – naftaldiimidy, 
NDITs – naftaltiosemidiimidy, 
NI – naftalimidy, 
NITs – naftaltiosemiimidy, 
NMR – spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego (ang. Nuclear Magnetic 
Resonance), 
OLED – organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light-Emitting 
Diode), 
OPV – organiczne ogniwa fotowoltaiczne (ang. Organic Photovoltaic Solar Cells), 
PBD - warstwa emisyjna zbudowana z 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-
oksadiazolu, 
PBS – bufor fosforanowy soli fizjologicznej, 
PCC - współczynnik korelacji Pearsona,  
PCM - spolaryzowany model ciągły (ang. Polarizable Continuum Model), 
PCR – reakcja łańcuchowa polimerazy (ang. Polymerase Chain Reaction), 
Pd/C – 10 % pallad na węglu aktywnym (katalizator),  
PEDOT – warstwa przewodząca zbudowana z polietylenodioksytiofenu,  
PET - fotoindukowany transport elektronów (ang. Photoinduced Electron Transfer), 
PIs – poliimidy, 
PL – fotoluminescencja (ang. Photolumiescence), 





PMITs – piromelitotiosemidiimidy, 
PSS – warstwa przewodząca zbudowana z polistyrenosulfonianu, 
PVK – warstwa emisyjna zbudowana z poli-N-winylokarbazolu, 
RDI – peryleny, 
RNA – kwas rybonukleinowy (ang. Ribonucleic Acid), 
RNR – reduktaza rybonukleotydowa (ang. Ribonucleotide Reductase), 
ROS – reaktywne formy tlenu (ang. Reactive Oxygen Species), 
Sc – semikarbazony (ang. Semicarbazones), 
TBI – Conteben, tiosemikarbazon aldehydu p-acetylo-amino-benzoesowego, 
TFA – kwas trifluorooctowy (ang. Trifluoroacetic Acid), 
TG – krzywa termograwimetryczna, 
TGA – analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis), 
Ts – tiosemikarbazyd (ang. Thiosemicarbazides), 
TSc – tiosemikarbazony (ang. Thiosemicarbazones), 
T5% - temperatura określająca 5% ubytek masy, °C, 
T10% - temperatura określająca 10% ubytek masy, °C, 
Tg – temperatura zeszklenia, °C, 
Tk – temperatura krystalizacji, °C, 
Tmax – maksimum temperatury procesu rozkładu, °C, 
Tt – temperatura topnienia, °C, 
UEL – najniższe napięcie dla widocznej EL, V, 
UELmaks – napięcie dla IELmaks, V, 
UV-Vis  - spektroskopia świetlna promieniowania elektromagnetycznego leżącego w 
zakresie bliskiego ultrafioletu i podczerwieni („UV”) oraz światła widzialnego („Vis”) 
(ang. Ultraviolet-Visible Spectroscopy), 
WOLED – biała organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. White Organic Light 
Emitting Diode), 
λEL – długość fali w maksimum pasma emisji elektroluminescencji, nm, 
λem – długość fali w maksimum pasma emisji promieniowania UV-Vis, nm, 
λmaks – długość fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-Vis, nm, 
λwzb – długość fali wzbudzającej, nm, 







ν – liczba falowa, cm
-1
, 
Δv – przesunięcie Stokesa, nm, 
3-NNI – 3-nitronaftalimidy, 
3-ANI – 3-aminonaftalimidy, 








 Celem niniejszej rozprawy doktorskiej było projektowanie i synteza pochodnych 
imidów aromatycznych jako potencjalnie aktywnych fragmentów nowych leków oraz 
materiałów dla elektroniki organicznej. Pierwsza grupa badanych związków obejmowała 
koniugaty fragmentu naftalowego lub ftalowego z funkcją tiosemikarbazonową obejmującą 
nienasycone sześcioczłonowe pierścienie, takie jak piperydynę, piperazynę oraz morfolinę. 
Druga grupa związków obejmowała pochodne iminonaftalimidowe otrzymane w wyniku 
wprowadzenia do części imidowej podstawników alifatycznych lub aromatycznych oraz 
utworzenie wiązania iminowego w pozycji 3 rdzenia 1,8-naftalimidowego poprzez kondensację 
amin z pochodnymi aldehydów salicylowych.  
W ramach pracy doktorskiej otrzymano i zbadano 51 związków małocząsteczkowych, 
które podzielono na następujące podgrupy: naftaltiosemiimidy (NITs), naftaltiosemidiimidy 
(NDITs), piromelitotiosemidiimidy (PMITs), 3-nitronaftalimidy (3-NNI), 3-aminonaftalimidy 
(3-ANI) oraz iminonaftalimidy (ImNI). Strukturę chemiczną otrzymanych związków 




C NMR, COSY, HMQC, 
FT-IR, a czystość określano za pomocą analizy elementarnej. Dla otrzymanych związków 
wykonano badania fizykochemiczne oraz biologiczne, jak również dokonano analizy 
wprowadzonych zmian strukturalnych na ich wybrane właściwości. Pochodne 
tiosemikarbazonów (NITs, NDITs, PMITs) badano pod kątem wykazywanych właściwości 
kompleksujących różnych jonów metali, jak również ich aktywności biologicznej względem 
linii komórkowej raka jelita grubego HCT 116p53+/+ i HCT 116p53-/- oraz raka piersi MCF-7. 




 przez NITs  
w porównaniu do aktywnych biologicznie analogów TSc, co spowodowane jest zawadą 
steryczną w części imidowej. Ponadto nie wykazano właściwości cytotoksycznych tych 
związków względem badanych linii nowotworowych. Natomiast dla pochodnych iminowych 
(ImNI) wykonano podstawową charakterystykę kluczowych właściwości: termicznych (TGA, 
DSC), elektrochemicznych (CV), optycznych (UV-Vis i PL) w roztworze i ciele stałym  
w postaci warstw i blend, na podstawie których określono możliwość wykorzystania tych 
związków w elektronice organicznej. Zdolność do elektroluminescencji (EL) badano na diodach 
typu OLED, gdzie związek pełnił rolę warstwy bądź jej komponentu z PVK:PBD. Jeden  
z badanych związków (ImNI 3a) wykazywał interesujące właściwości elektroluminescencyjne 
zarówno sam jak i w postaci komponentu z PVK:PBD o zawartości wagowej równej 2%. 
Ponadto, ze względu na brak cytotoksyczności ImNI względem HCT 116, związki te badano 
również pod kątem ich zastosowania jako potencjalnych barwników fluorescencyjnych  
w bioobrazowaniu. W toku tych badań wykazano¸ że zarówno 3-ANI 1 jak i ImNI: 1a, 1b 
można z powodzeniem zastosować do wybarwiania żywych komórek. Z kolei badania 
sublokalizacji ImNI 1b wykazały, że związek ten wybarwia mitochondrium oraz siateczkę 
śródplazmatyczną. Przeprowadzone badania, pozwoliły na określenie przydatności nowych 








The purpose of this study was to design and synthesize aromatic imides as potential 
active fragments of new drugs and materials for organic electronics. The first group of 
tested compounds was formed by conjugating naphthalic or phthalic fragment with 
thiosemicarbazone containing unsaturated six-membered rings of piperidine, piperazine 
and morpholine. The second group was iminaphthalimides obtained by introducing 
aliphatic or aromatic substituents into the imide part and forming an imine bond located 
in position 3 of the 1,8-naphthalimide core by the condensation of amines with 
salicylaldehydes. 
As a part of this study, 51 compounds were obtained and tested. Following subgroups of 
these compounds can be indicated: naphthaltiosemiimides (NITs), 
naphthaltiosemidiimides (NDITs), pyromellitithiosemidiimides (PMITs),  
3-nitronaphthalimides (3-NNI), 3-aminonaphthalimides and iminonaphthalimides 




C NMR method, while purity was determined by elemental analysis. The 
physico-chemical and biological tests were performed for the compounds obtained to 
allow the structure-activity (property) study. Thiosemicarbazones (NITs, NDITs, 
PMITs) were tested for their complexing capability vs. various metal ions as well as 
biological activity against the HCT 116p53+/+; HCT 116p53 -/- colorectal and MCF-7 





 by NITs compared to biologically active TSc analogues. This could be explained 
by the steric hindrance in the imide part. In addition, no cytotoxic properties of these 
compounds have been demonstrated for the tumor lines tested. However, for imine 
derivatives (ImNI) the basis characteristics were performed in relation to the measured 
properties: thermal (TGA, DSC), electrochemical (CV), optical (UV-Vis and PL) in 
solution and solid (layers or blends). This specifies a potential for the application of 
these compounds in organic electronics. Electroluminescence (EL) was tested in OLED 
diodes, where the compound played a role of a layer or a component with PVK:PBD. 
The best electroluminescent properties both alone and in a form of a component from 
PVK: PBD was shown by compound ImNI 3a in a weight content of 2%. In addition, 
due to the lack of cytotoxicity of ImNI to HCT 116, these compounds were also tested 
for their potential use as fluorescent dyes in bioimaging. These studies showed that both 
3-ANI 1 and ImNI: 1a, 1b can be successfully used for imaging live cells. In turn, 
studies on sublocation of ImNI 1b showed that the compound stains the mitochondria 
and endoplasmic reticulum. The conducted research allowed us to determine the 






STRUKTURY CHEMICZNE OTRZYMANYCH ZWIĄZKÓW 
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1.CEL I ZAKRES PRACY 
 
 Celem niniejszej rozprawy doktorskiej było projektowanie i synteza pochodnych 
imidów aromatycznych jako potencjalnie aktywnych fragmentów nowych leków oraz 
materiałów dla elektroniki organicznej. Pierwsza grupa badanych związków 
obejmowała koniugaty fragmentu naftalowego lub ftalowego z funkcją 
tiosemikarbazonową obejmującą nienasycone sześcioczłonowe pierścienie, takie jak 
piperydynę, piperazynę oraz morfolinę (podstawniki R). Pochodne tiosemikarbazonów 
TSc jako fragmenty potencjalnych leków projektowane są od szeregu lat w Zakładzie 
Chemii Organicznej (UŚ) w grupie badawczej prof. J. Polańskiego. Modyfikacje 
obejmowały również wprowadzenie do części imidowej grup alifatycznych  
i aromatycznych (podstawniki R
1
) oraz utworzenie wiązania iminowego w pozycji  
3 rdzenia 1,8-naftalimidowego poprzez kondensację amin z pochodnymi aldehydów 











Dla otrzymanych związków wykonano badania fizykochemiczne oraz biologiczne, jak 
również dokonano analizy wprowadzonych zmian strukturalnych na ich wybrane 
właściwości. Badania właściwości fizykochemicznych obejmowały: stabilność 
termiczną określaną za pomocą analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (DSC), a także absorpcję (UV-Vis) i emisję (PL)  
w rozpuszczalnikach o różnej polarności oraz ciele stałym w postaci warstw i blend  
z PVK:PBD, a także cykliczną woltamperometrię (CV), elektroluminescencję (EL)  
i kompleksowanie różnych kationów metali w roztworze. Natomiast aktywność 
biologiczną określano względem komórek nowotworowych jelita grubego oraz piersi. 
Poszczególne związki zbadano również pod kątem ich zastosowania jako potencjalnych 
barwników fluorescencyjnych w bioobrazowaniu. 
Zakres pracy obejmuje: 
Projektowanie, syntezę oraz charakterystykę spektroskopową nowych pochodnych 
imidów i diimidów aromatycznych zawierających wiązanie imidowe i/lub iminowe. 
Strukturę chemiczną wszystkich otrzymanych związków potwierdzano za pomocą 




C NMR, a także  
w zakresie podczerwieni FT-IR oraz analizy elementarnej. Otrzymane związki 
podzielono na następujące grupy (Tabela 1.): 
Tabela 1. Klasyfikacja otrzymanych związków. 
POCHODNE TIOSEMIKARBAZONÓW POCHODNE NAFTALIMIDÓW 
naftaltiosemiimidy - NITs 3-nitronaftalimidy - 3-NNI 
naftaltiosemidiimidy - NDITs 3-aminonaftalimidy - 3-ANI 







2. CZĘŚĆ LITERATUROWA 
2. 1. WPROWADZENIE 
 
 Związki organiczne zawierające w swojej strukturze pierścień naftalenowy 
należą do tak zwanych struktur uprzywilejowanych (priviledged structures), kóre często 
stanowią fragmenty leków. Są więc przedmiotem zainteresowania chemii, biologii czy 
biofizyki. Z roku na rok sukcesywnie zwiększa się liczba publikowanych artykułów 
dotyczących możliwości zastosowania pochodnych naftalimidowych. Wynika to 
głównie z wykazywanych przez nie interesujących właściwości. Związki tego typu są 
interesującymi komponentami elektroniki, charakteryzując się: stosunkowo wąską 
przerwą energetyczną, zdolnością do emisji w roztworze i ciele stałym, aktywnością 
elektrochemiczną, jak również możliwością oddziaływania z DNA poprzez interkalację, 
przez co wykazują interesujące kierunki aktywności biologicznej. Ponadto część 
imidową można w bardzo prosty sposób modyfikować. Szybka i tania synteza 
przeprowadzana przy użyciu łatwo dostępnych rozpuszczalników stanowi zaś pożądaną 
cechę potencjalnych leków. 
2. 2. MODYFIKACJE IMIDÓW ORAZ DIIMIDÓW AROMATYCZNYCH 
 
Do tej pory w zespole Profesora J. Polańskiego przeprowadzono badania dotyczące 
projektowania, syntezy oraz aktywności biologicznej nowych pochodnych 
tiosemikarbazonów (TSc) o strukturach pokazanych na Rysunku 2. Cykl badań 
obejmował sprawdzenie cytotoksyczności związków względem nowotworu jelita 
grubego HCT 116, piersi MCF-7 i mózgu U-251/Hs 683. Wykorzystywane w procesie 
syntezy tiosemikarbazydy otrzymywano zgodnie z procedurą opisaną w publikacji  
[1-4]. Prace te zainspirowały moje zainteresowania tą grupą związków. Podjęłam więc 
kolejną próbę modyfikacji TSc poprzez koniugację dwóch odrębnych jednostek 
posiadających szeroki zakres właściwości opisanych w literaturze, tj. imidów 
aromatycznych oraz tiosemikarbazonów. W poprzednio opisanych pracach grupy 
Polańskiego, TSc otrzymywano w wyniku kondensacji tiosemikarbazydów  
z aldehydami lub ketonami. W ramach mojej pracy doktorskiej tiosemikarbazydy 






Rysunek 2. TSc zaprojektowane i otrzymane w zespole Profesora J. Polańskiego. Wyniki badań 
dotyczące aktywności związków opisano w następujących publikacjach a) 1, 2, 3, 4 [1], b) 5, 6, 7 [3],  
c) 8 [4]. 
 
Zarówno pierścień naftalenowy jak i tiosemikarbazon jako odrębne ugrupowania 
wykazują aktywność przeciwnowotworową. W literaturze opisano tylko trzy pochodne 
bezwodnika 1,8-naftalowego z ugrupowaniem tiosemikarbazonu, dla których wykazano 
aktywność przeciwwirusową wobec wirusa opryszczki pospolitej HSV-1 oraz  
HSV-2 [5]. Natomiast brak jest informacji na temat właściwości fizykochemicznych 






a)  b) 
Rysunek 3. Modyfikacja a) części imidowej pochodnych NITs, NDITs i PMITs oraz  
b) bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego. 
 
Kolejna modyfikacja bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego, uwzględnia wprowadzenie 
alkilowych i arylowych podstawników imidowych oraz utworzenie wiązania 
iminowego w pozycji 3 w celu otrzymania iminonaftalimidów (Rys. 3b). Dotychczas 
opisane pochodne naftalimidów w części imidowej posiadały głównie N-heksyloaminę. 
Związki tego typu charakteryzują się wąską przerwą energetyczną, wysoką stabilnością 
termiczną, jak również obserwowano w ich przypadku zdolność do 
elektroluminescencji [6]. Synteza i scharakteryzowanie większej liczby (szeregu) 
analogów pozwolić powinno na zobrazowanie zależności pomiędzy budową tych 
związków a wykazywanymi przez nie właściwościami. Pochodne imidów 
aromatycznych znajdują zastosowanie zarówno w bioobrazowaniu jak  
i w organicznych diodach elektroluminescencyjnych OLED (ang. Organic Light 
Emitting Diode). Wybór tej klasy związków dedykowany farmacji oraz optoelektronice 
jest więc w pełni uzasadniony. W dalszej części pracy przedstawiono przegląd 
literaturowy poszczególnych grup związków. 
 
2. 3. TIOSEMIKARBAZONY 
 
 Tiosemikarbazony to klasa związków, które zyskały uwagę w chemii medycznej 
głównie ze względu na ich szerokie spektrum aktywności biologicznej [1, 2, 7, 8]. 





w 1946 roku [9] do tysięcy artykułów opublikowanych w 2019 roku [1, 10], co 
przedstawiono na poniższym wykresie (Rys. 4, źródło sciencedirect.com.)  
 
Rysunek 4. Artykuły na temat pochodnych TSc opublikowane w bazie sciencedirect.com. 
 
2. 3. 1. Budowa TSc 
 
 Tiosemikarbazony/semikarbazony (Sc) są produktami kondensacji 
tiosemikarbazydów/semikarbazydów z podstawionymi aldehydami (RCHO) bądź 
ketonami (RCOR). TSc w swojej strukturze zawierają atom siarki (miękka 
zasada/donor) natomiast semikarbazony atom tlenu (twarda zasada/donor), co ma 
znaczący wpływ na ich właściwości kompleksujące.  
 
Rysunek 5. Struktury TSc (gdy X=S) oraz Sc (gdy X=O) z podstawnikiem R
3
 znajdującym się na:  
a) amidowym lub tioamidowym atomie azotu, b) atomie X=O, S, c) hydrazynowym azocie [11, 12]. 
 
Obecność atomu siarki w tiosemikarbazonach zwiększa ich aktywność biologiczną, 
związaną z możliwością kompleksowania jonów metali, będących miękkimi kwasami 
Lewisa, na przykład miedzi [13]. Zatem tiosemikarbazony stanowią klasę ligandów 
chelatujących zawierających atomy donorowe, takie jak: N, C, S [11, 14-17]. 
Najbardziej charakterystyczne struktury TSc oraz Sc przedstawiono na Rysunku 5 [11]. 












































































































stałego posiada prawie płaski łańcuch przyjmując konfigurację E. Jeżeli grupa aminowa 
jest całkowicie podstawiona, związki występują w postaci konfiguracji Z.  
 
Rysunek 6. Tautomeria TSc: struktury a) tiolowo-tionowe, b) anionowe, c) kationowe, d) dipolarne [12]. 
 
TSc w większym stopniu niż Sc tworzą układy zdelokalizowane, ze względu na 





 podstawi się atomem wodoru związki mogą ulegać tautomerii tiolowo-
tionowej (Rys. 6a). Równowagę tiolowo-tionową można przedstawić za pomocą 
struktur kationowych, anionowych oraz dipolarnych przedstawionych na Rysunku 6b, c, 






2. 3. 2. Metody otrzymywania TSc 
 
TSc otrzymuje się w wyniku kondensacji związków karbonylowych (aldehydów lub 
ketonów) z tiosemikarbazydami. Wyróżnia się trzy metody syntezy TSc (Tab. 2  
i Rys. 7). Głównymi ich zaletami jest krótki czas prowadzenia reakcji, bez potrzeby 
użycia katalizatora i toksycznych rozpuszczalników, wysoka wydajność oraz to, że  
w wyniku procesu nie otrzymuje się żadnych produktów ubocznych. Ponadto 
wykazano, iż syntezy wykonywane przy wspomaganiu mikrofalowym poprzez jednolite 
ogrzewanie próbki w masie przyspieszają proces reakcji oraz zwiększają jego 
efektywność i wydajność [18, 19] 
 
Rysunek 7. a) I i II, b) III metoda otrzymywania TSc [18, 19]. 
 
Tabela 2. Metody otrzymywania TSc (Opis do Rys. 7) [18]. 
I metoda II metoda III metoda 
Obejmuje proces dwuetapowy,  
w którym w pierwszej kolejności 
hydrazyna reaguje z danym 
oksozwiązkiem aldehydem lub 
ketonem, a powstały produkt 
kondensuje się z izotiocyjanianem. 
 
Obejmuje proces dwuetapowy,  
w którym na początku hydrazynę 
kondensuje się z izotiocyjanianem,  
a następnie powstały produkt poddaje 
się reakcji z odpowiednim 
oksozwiązkiem. 
Obejmuje aż cztery etapy, najpierw hydrazynę 
poddaje się reakcji z disiarczkiem węgla, 
następnie otrzymany produkt poddaje się reakcji 
z jodkiem metylu, w trzecim etapie dodaje się 
aminy, a później kondensuje się z odpowiednim 




W zależności od użytych substratów tiosemikarbazony możemy podzielić na cztery 
klasy, addukty: I) aldehydów lub podstawionych aldehydów z tiosemikarbazydem  





III) ketonów lub podstawionych ketonów z tiosemikarbazydem IV) ketonów lub 
podstawionych ketonów z podstawionym tiosemikarbazydem (Rys. 8) [17]. 
 
Rysunek 8. Klasy TSc: a) I, b) II, c) III, d) IV [17]. 
 
2. 3. 3. Aktywność biologiczna TSc 
 
Biologiczną aktywność TSc jako pierwszy opisał Domagk w 1950 r. prezentując  
w swojej pracy związek, który wykazywał właściwości przeciwgruźlicze – Conteben 
(TBI) – tiosemikarbazon aldehydu p-acetylo-amino-benzoesowego [20]. W 1952 r. 
Hagenbach oraz Gysin opisali przeciwgruźlicze działanie tiosemikarbazonu- 
4-formylopirydyny. Z kolei w 1968 r. Blanz oraz jego grupa badawcza wykazali, 
przeciwnowotworową aktywność tiosemikarbazonu 5-hydroksy-2-formylopirydyny 






Rysunek 9. Tiosemikarbazon a) aldehydu p-acetyloaminobenzoesowego – Conteben [20],  
b) 4-formylopirydyny, c) 5-hydroksy-2-formylopirydyny [21]. 
 
Tiosemikarbazony wykazują aktywność przeciwnowotworową [1, 8, 22 - 27], 
przeciwgrzybiczą [28 - 34], przeciwbakteryjną [33, 35 – 38], przeciwpierwotniakową 
[39, 40], przeciwwirusową [9, 41], przeciwmalaryczną [38, 42 – 44], przeciwwrzodową 
[45], hipoglikemiczną [46, 47], przeciwdrgawkową [48 – 50], przeciwzapalną [51] oraz 
przeciwbólową [48] (Rys. 10). 
 







Znaczenie TSc w terapii przeciwnowotworowej 
Według doniesień literaturowych TSc (oraz ich kompleksy) wykazują aktywność 
przeciwnowotworową m. in. wobec raka piersi, jelita grubego, wątroby, płuc, szyjki 
macicy, skóry czy mózgu. W Tabeli 3 zestawiono linie komórek nowotworowych 
względem których tiosemikarbazony wykazywały cytotoksyczność.  
Tabela 3. Aktywność przeciwnowotworowa TSc oraz ich kompleksów. 




rak jelita grubego 
SkBr3 [52] DLD 1 [26] 
SUM159 [52] SW620 [26] 
MDA MB 231 [22] HCT 116 [22] 
MDA MB 468 [53] HT-29 [54] 
MDA MB-453 [55] Caco-2 [26] 
MDA MB-361 [55] Co-115 [56] 
T47D [57] 
CT26 [22] 
A431 [58] rak skóry 
EAC [48] rak wodobrzusza Ehrlicha PC3 [8] 
rak prostaty 
HeLa [54] 
rak szyjki macicy 
LNCaP [59] 
CaSki [56] PCO-3 [60] 
HeLa229 [61] DU145 [62] 
MGC803 [8] 
rak żołądka 
EC109 [8] rak przełyku 
SGC-7901 [63] T 24 [64] rak pęcherza 




NCI-ADR [60] T98G [66] 
OVCAR-3 [60] 
U-251 [1] 
Hs 683 [1] 




NCI-H460 [61] Caki-2 [56] 
rak nerki 





K562 [72] MiaPaCa-2 [73] 
L1210 [74] UACC-62 [58] 
czerniak 
JURKAT [71] B16 [69] 
U-937 [71] HepG2 [52] rak wątroby 
 
Mechanizmy działania przeciwnowotworowego  
Mechanizm działania przeciwnowotworowego jest na tyle złożony, że jego wyjaśnienie 
w sposób spójny nie jest obecnie możliwe. Ponadto, indywidualne cechy różnych 
nowotworów decydują o silnej specyficzności odpowiedzi komórkowej na TSc. 
Obecnie bierze się pod uwagę kilka czynników związanych z wpływem TSc na 
hamowanie proliferacji komórek nowotworowych. Należą do nich głównie:  
(I) dezaktywacja enzymu reduktazy rybonukleotydowej (RNR), (II) hamowanie cyklu 
komórkowego, (III) generowanie reaktywnych form tlenu (ROS) oraz (IV) chelatacja 





komórki. Rzadziej omawianymi elementami, wpływającymi na aktywność 
tiosemikarbazonów, to ich własne cechy strukturalne. Efekt ten jest widoczny dla 
szerokiej grupy chelatorów żelaza, w których natura kompleksów determinuje ich 
podatność na reakcję Fentona, a tym samym na generowanie wolnych rodników [1]. 
I - Dezaktywacja enzymu reduktazy rybonukleotydowej  
Reduktaza rybonukleotydowa (RNR) jest enzymem ograniczającym szybkość syntezy  
i odbudowy kwasu deoksyrybonukleinowego (DNA). Jest jedynym enzymem 
odpowiedzialnym za redukcję difosforanów rybonukleozydowych do difosforanów 
deoksyrybonukleotydowych, które są podstawowymi elementami składowymi DNA. 
RNR to heterodimeryczny tetramer złożony z dwóch podjednostek R1 i R2. Pierwsza  
z nich R1 jako jednostka regulacyjna, ma fundamentalne znaczenie w całym cyklu 
komórkowym. Z kolei druga podjednostka R2 jest odpowiedzialna za aktywność 
katalityczną. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi do tej pory jedynym odkrytym 
homologiem R2, jest p53R2. Zarówno R2 jak i p53R2 zawierają wolny rodnik 
tyrozynowy stabilizowany przez niehemowy kompleks żelaza, mający kluczowe 
znaczenie w redukcji rybonukleotydów [75]. Inaktywacja reduktazy rybonukleotydowej 
w komórkach obejmuje takie procesy jak: zmniejszenie wewnątrzkomórkowych stężeń 
deoksynukleotydów (dNTP), hamowanie syntezy i odbudowy DNA oraz zatrzymanie 
cyklu komórkowego i apoptozę. Komórki nowotworowe w porównaniu z normalnymi 
są bardziej wrażliwe na inaktywację reduktazy rybonukleotydowej ze względu na 
zwiększone zapotrzebowanie na dNTP potrzebnego do ich proliferacji. Dlatego też, 
enzym RNR od dawna uważany jest za ważny cel w chemioterapii nowotworów. 
Komórki, które nie wytwarzają p53R2, są znacznie bardziej poddatne na czynniki 
uszkadzające DNA. Od ponad 30 lat inhibitory reduktazy rybonukleotydowej badane są 
pod kątem ich wrażliwości na promieniowanie. Pierwszym z nich był 
hydroksymocznik, który zastosowano w terapii przeciwnowotworowej w leczeniu raka 
szyjki macicy oraz mózgu. Ze względu na cel i mechanizm działania inhibitory RNR 
można podzielić na dwie główne kategorie, takie jak: regulatory ekspresji genów oraz 
inaktywatory białek. W Tabeli 4 zestawiono inhibitory reduktazy opowiedzialne za 
inaktywację białka R1, R2, p53R2. Pierwsze z nich hamują miejsce aktywne lub 
indukują nieprawidłowe działanie allosteryczne. Z kolei inaktywatory ukierunkowane 





poprzez działanie związków pełniących rolę zmiatacza wolnych rodników i/lub jako 
chelatorów żelaza [76]. 
Tabela 4. Inhibitory enzymu reduktazy rybonukleotydowej RNR inaktywujące białka R1, R2,  
p53R2 [76]. 
HAMOWANIE BIAŁKA R1 HAMOWANIE BIAŁKA R2, p53R2 




cytarabina karacemid didoks trimidoks 
DMDC kladrybina hydroksymocznik  
ADP-S-HBES-S-dGTP-jednostka składająca się z ADP (adenozyno-5-difosforanem), dGTP (trifosforanem 
deoksyguanozyny) połączonych z (HBES) 1,6-heksano(bis-etylenosulfonem); cytarabina-1-β-D-
arabinozylocytozyna; DMDC-2'-deoksy-2'-metylidenecytydyna; fludarabina-5'-monofosforan 9-β-D-
arabinofuranozylo-2-fluoroadeniny; gemcytabina-2',2'-difluoro-2'-deoksycytydyna; karacemid-(N-acetylo-N,O-
di(metylokarbamoylo)-hydroksyloamina; kladrybina-2-chloro-2'-deoksyadenozyna; klofarabina-2-chloro-2'-
fluoro-2'-deoksy-9-beta-D-arabinofuranosyloadenina;   tezacytabina-(E)-2'-deoksy-2'-(fluorometyleno)cytydyna; 
DFO-desferrioksamina; didoks-kwas 3,4-dihydroksybenzohydroksamowy; triapina-tiosemikarbazon 3-
aminopirydyno-2-karboksaldehydu (3-AP); trimidoks-3,4,5-trihydroksybenzamidoksym;   
 
Triapina 
Na podstawie danych klinicznych udowodniono, że inhibitory reduktazy 
rybonukleotydowej mogą być skutecznymi cytotoksykami w terapiach 
przeciwnowotworowych. Jednym z bardziej obiecujących jest Triapina™ 
(tiosemikarbazon 3-aminopirydyno-2-karboksyaldehydu (3-AP)) (Rys. 11a). Związek 
ten, niszczy rodnik tyrozylowy w podjednostce R2 lub p53R2, tworząc aktywny 
kompleks redoks z żelazem, przez co wytwarza reaktywne formy tlenu. W badaniach  
in vitro wykazano, że ma znacznie większą siłę działania zarówno w testach 
enzymatycznych, jak i komórkowych w porównaniu z wspomnianym wcześniej 
hydroksymocznikiem. Ponadto była w pełni aktywna przeciwko komórkom opornym na 
gemcytabinę. Triapina jest trzykrotnie silniejsza wobec podjednostki p53R2 niż 
hydroksymocznik. W modelach in vivo, wykazała aktywność w stosunku do linii 
komórek nowotworowych L1210 (białaczka limfocytowa) i KB (rak nabłonkowy szyjki 
macicy) oraz powodowała znaczne hamowanie wzrostu guza litego [75]. Triapina była 
testowana w wielu badaniach klinicznych w USA, w tym zarówno w przypadku terapii 
nowotworów litych, jak i hematologicznych. Obecnie stanowi najbardziej obiecujący 
cytotoksyk [7]. Interesującą modyfikacją triapiny może być wprowadzenie grupy 
piperazynylowej, czego dowiodła M. Rejmund w swojej rozprawie doktorskiej 







Dp44mT - di-2-pirydyloketon 4,4-dimetylo-3-tiosemikarbazonu (Rys. 11b) w literaturze 
określany jako „super-triapina”, wykazuje dwukrotnie większą cytotoksyczność niż 
sama triapina [77]. Jest potencjalnym lekiem (kandydatem) w terapii 
przeciwnowotworowej [78, 79] jako chelator miedzi i żelaza, z tym, że stała tworzenia 
kompleksu [CuDp44mT] jest wyższa niż dla [Fe(II)(Dp44mT)2]. W porównaniu do 
deksrazoksanu - proleku chelatującego żelazo i zapobiegającemu kardiotoksyczności, 
Dp44mT nie był w stanie ochronić miocytów serca przed uszkodzeniami wywołanymi 
przez doksorubicynę. Przeciwnie, synergistycznie zwiększał on uszkodzenie miocytów. 
Zgodnie z powyższym związek ten uznano za kardiotoksyczny [80]. 
 
Rysunek 11. Struktura chemiczna a) Triapiny oraz b) Dp44mT [75]. 
 
II Stres oksydacyjny 
Regulacja stresu oksydacyjnego jest ważnym czynnikiem zarówno w rozwoju 
nowotworu, jak i odpowiedzi na terapie przeciwnowotworowe. W zdrowych komórkach 
niski poziom wolnych rodników sprzyja tworzeniu się nowotworu, a wysoki poziom 
może powodować ich apoptozę. Ta sprzeczność powoduje implikacje dla potencjalnych 
strategii przeciwnowotworowych, które mają na celu modulowanie poziomów  
ROS [81]. Leki o zdolności modulowania reaktywnych form tlenu mogą zapewnić 
preferencyjną zdolność zabijania komórek nowotworowych. Naturalne produkty, takie 
jak: 4β-hydroksywitanolan E lub tennamifolid B indukują ROS w różnym stopniu, 
powodując wyższy poziom w komórkach nowotworowych natomiast niższy  





Znaczenie TSc w terapiach przeciwgrzybiczych 
Ze względu na zapotrzebowanie na nowe leki o działaniu przeciwgrzybiczym TSc 
zyskały na znaczeniu w dziedzinie chemii medycznej. Zakażenia grzybicze stały się 
poważnym problemem zdrowotnym głównie w krajach uprzemysłowionych.  
W szczególności pacjenci z obniżoną odpornością są bardzo podatni na zagrażające 
życiu infekcje wywołane przez grzyby oportunistyczne. Ponadto problemy  
z odpornością i toksycznością obecnie dostępnych środków przeciwgrzybiczych 
przyczyniły się do opracowania nowych bezpiecznych substancji przeciwgrzybiczych. 
Dwanaście N-podstawionych pochodnych 2-(5-nitro-tiofeno)–tiosemikarbazonów 
wykazały obiecującą aktywność przeciwgrzybiczą, szczególnie przeciwko 
Cryptococcus neoformans [28]. W toku innych badań wykazano, iż wprowadzenie 
fluoru do naftalenowej pochodnej tiosemikarbazonów zwiększa aktywność 
przeciwgrzybiczą [29]. Zauważono również, że kompleksy cyny(IV)  
z tiosemikarbazonami 2-pirydynoamidu wykazały wyższą aktywność przeciwgrzybiczą 
niż ich ligandy [31]. W Tabeli 5 zestawiono rodzaje grzybów wobec, których TSc 
wykazały aktywność przeciwgrzybiczą.  
Tabela 5. Aktywność przeciwgrzybicza TSc. 
GRZYB LIT. GRZYB LIT. GRZYB LIT. 
Achlya bisexualis [83] Cryptococcus laurentii [84] Peziza vesiculosa [83] 
Albugo bliti [83] Cryptococcus neoformans [28] Pseudallescheria boydii [85] 
Alternaria alternata [86] Curvularia [87] Rhizoctonia [88] 
Alternaria solani [30] Drechsiera [87] Rhizoctonia bataticola [86] 
Alternaria tenuis [85] Epidermophyton floccosum [85] Rhizoctonia solani [30] 
Artemia salina [32] Fusarium [85] Saccharomyces cerevisiae [33] 
Aspergillus flavus [85] Fusarium odum [86] Saprolegnia monoeca [83] 
Aspergillus fumigatus [89] Fusarium oxysporum [33] Sclerotinia minor [85] 
Aspergillus niger [33] Fusicladium dendriticum [85] Sclerotinia sclerotiorum [84] 
Botrytis cinerea [84] Geotricum candidum [90] Sporothrix schenckii [85] 
Candida albicans [31] Lipomyces lipofer [84] Stemphylium solani [30] 
Candida boidinii [84] Malassesia pachydermatis [91] Trichophyton interdigitalis [85] 
Candida glabrata [29] Microsporum gypseum [85] Trichophyton mentagrophytes [85] 
Candida guilliermondi [85] Morchella conica [83] Trichophyton rubrum [85] 
Candida krusei [31] Mucor [84] Trichophyton soudanense [85] 
Candida parapsiloza [31] Penicillium italicum [90] Ustilago avenae [83] 
Candida tropicals [34] Penicillium lividum [84] 
Verticillium dahliae [85] 
Candida utilis [84] Peziza pustulata [83] 
 
Znaczenie tiosemikarbazonów w innych terapiach 
Tiosemikarbazony wykazały również aktywność przeciwbakteryjną przeciwko różnym 





aeruginosa, Staphylococcus aureus (Tab. 6), a także przeciwwirusową wobec wirusa: 
ospy wietrznej – VZV, niedoboru odporności – HIV1, czy zapalenia wątroby typu  
C – HCV (Tab. 7). 
Tabela 6. Aktywność przeciwbakteryjna TSc. 
BAKTERIA LIT. BAKTERIA LIT. BAKTERIA LIT. 
Acinetobacter baumannii [89] Klebsiella oxytoca [89] Salmonella typhimurium [92] 
Bacillus macerans [86] Klebsiella pneumoniae [93] Sarcina lutea [84] 
Bacillus subtilis [94] Klebsiella species [95] Serratia marcescens [96] 
Bacillus thuringiensis [96] Listeria monocytogenes [96] Shigella dysenteriae [88] 
Chromobacterium violaceum [97] Micrococcus luteus [94] Shigella sonnei [95] 
Enterobacter [33] Mycobacterium smegmatis [84] Staphylococcus aureus [94] 
Enterococcus faecalis [98] Photobacterium [88] Staphylococcus epidermidis [33] 
Escherichia coli [93] Proteus vulgaris [92] Staphylococcus pyogense [97] 
Hay bacillus [99] Pseudomonas aeruginosa [94] Staphylococcus saprophyticus [84] 
Haeomophilus uenzae [34] Salmonella  enteritidis [89] Vibrio cholerae [100] 
Bacillus subtilis-Laseczka sienna; Enterococcus faecalis-Paciorkowiec kałowy; Escherichia coli–Pałeczka okrężnicy; 
Klebsiella pneumoniae–Pałeczka zapalenia płuc; Proteus vulgaris-Odmieniec pospolity; Pseudomonas aeruginosa-Pałeczka 
ropy błękitnej; Salmonella  enteritidis i Salmonella typhimurium-Pałeczki salmonelli; Serratia marcescens-Krwawa pałeczka;   
Staphylococcus aureus-Gronkowiec złocisty; Vibrio cholerae-Przecinkowiec cholery; 
 
Tabela 7. Aktywność przeciwwirusowa TSc. 
WIRUS LIT. WIRUS LIT. WIRUS LIT. WIRUS LIT. WIRUS LIT. 
BVDV [101] HBV [102] HCV [103] HTLV2 [104] VZV [103] 
DENV [105] HCMV [106] HIV1 [103] SLEV [107] YFV [107] 
BVDV-wirus wirusowej biegunki bydła; DENV-wirus dengi; HBV-wirus zapalenia wątroby typu B; HCMV-cytomegalowirus; 
HCV-wirus zapalenia wątroby typu C; HIV1–ludzki wirus niedoboru odporności; HTLV2-ludzki wirus T-limfotropowy; 
SLEV-wirus zapalenia mózgu; VZV-wirus ospy wietrznej i półpaśca; YFV-wirus żółtej gorączki; 
 
2. 3. 4. Właściwości chelatujące TSc a ich znaczenie w farmacji 
 
W latach sześćdziesiątych po raz pierwszy opisano właściwości koordynacyjne 
tiosemikarbazonów. Gingaras wraz ze swoją grupą badawczą opisał kompleksy  
N-metylo-tiosemikarbazonów z miedzią tworzące się w roztworze amoniaku [12, 14]. 
Akbar Ali i Livingstone w 1974 r. jako pierwsi dokonali przeglądu chemii 
koordynacyjnej tiosemikarbazonów wraz z innymi ligandami N, S-donorowymi. 
Kolejny artykuł opublikowano już w 1975 r. przez Campabelle. Dziesięć lat później,  
tj. w 1985 r. Padhye oraz Kauffman opracowali przegląd dotyczący nowych kombinacji 
kompleksów TSc. Następne prace z tego zakresu ukazały się w latach 1991 – 1993 oraz 
1999 – 2000 [14]. Wzrost popularności ligandów zawierających siarkę wynika z ich 
interesujących właściwości jako potencjalnych donorów stabilizujących kompleksy. 
TSc posiadają atomy donorowe, takie jak azot czy siarkę, które umożliwiają 





anionowej. Jeśli podstawniki zawierają dodatkowe atomy donorowe zwiększa się 
możliwość ich koordynacji. Podstawniki można również modyfikować poprzez 
umieszczenie odpowiednich grup na atomach donorowych wyjściowego TSc (np. przez 
tworzenie pochodnych S-alkilowych [11]. Jednoczesna obecność atomu azotu i siarki 
obniża przy tym rozpuszczalność kompleksów. Zdolność koordynacyjną 
tiosemikarbazonów można zwiększyć poprzez kondensację z aldehydami lub ketonami 
zawierającymi dodatkowe grupy funkcyjne w pozycjach odpowiednich do  
chelatacji [17]. Tiosemikarbazony tworzą klasę mieszanych twardych/miękkich 
ligandów chelatujących w obrębie atomów tlenu, azotu czy siarki, które wykazują 
różnorodne tryby koordynacji w kompleksach metali. Możemy wyróżnić mono- oraz 
bis-tiosemikarbazony.  
 
Rysunek 12. Struktury chemiczne bidentnych kompleksów monotiosemikarbazonów [17]. 
 
Mono-TSc tworzą zarówno ligandy monodentne, wiążące się z jonem metalu poprzez 
atom siarki [14] jak i ligandy bidentne, które koordynują z jonem metalu poprzez atom 
siarki i jeden z atomów azotu w części hydrazyny, tworząc cztero- lub pięcioczłonowe 
pierścienie (Rys. 12). Z kolei bis-tiosemikarbazony posiadają dwa ramiona połączone 
pierścieniem lub przez wiązanie węgiel-węgiel (-C-C-), co zaprezentowano na  






Rysunek 13. Struktura chemiczna bistiosemikarbazonów [14, 17]. 
 
W literaturze opisano różne sposoby wiązania tiosemikarbazonów z metalami w ich 
obojętnych lub anionowych formach. W postaci obojętnej wiązanie zachodzi tylko 
poprzez atom siarki w η
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S - chelatacja i S - mostkowanie (IV). Jeśli jednak podstawnik ma atom donora  




















Rysunek 14. Modele kompleksów obojętnych monotiosemikarbazonów [14]. 
 
Ligandy anionowe koordynują w podobny sposób jak ligandy obojętne (I – VII),  
a mianowicie η
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, chelatowanie - S i mostkowanie - X. Ponadto 




, S (VIII) i N
2
, mostkowanie - S i mostkowanie - S (IX) 
oraz rzadko spotykany przykład pentakoordynacji (X) (Rys. 15) [14]. 
 
Rysunek 15. Modele kompleksów anionowych monotiosemikarbazonów [14]. 
 
Zgodnie z doniesieniami literaturowymi tiosemikarbazony kompleksują z kationami 
metali różnych grup układu okresowego, co zaprezentowano w Tabeli 8. W wielu 
przypadkach po koordynacji z jonami metali wzrasta bioaktywność tych związków, co 





[31, 52]. Wobec tego ta klasa związków wykazuje właściwości chelatujące, które 
sprzyjają mechanizmom biochemicznym [7]. 
Tabela 8. Kationy metali kompleksowane przez TSc. 
KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. 
Ag+ [37] Co3+ [108] Hg
+ [17] Mo5+ [109] Pt4+ [110] Tc4+ [14] 
Al3+ [14] Cr3+ [111] Hg2+ [112] Mo6+ [113] Re+ [114] Tl3+ [115] 
Au+ [116] Cu+ [117] In3+ [118] Ni2+ [37] Rh+ [119] U6+ [120] 
Au3+ [121] Cu2+ [22] La3+ [122] Pb
2+ [14] Ru2+ [35] V4+ [123] 
Bi3+ [124] Fe2+ [125] Mn2+ [126] Pd2+ [127] Ru3+ [128] V5+ [123] 
Cd2+ [129] Fe3+ [22] Mn4+ [130] Pr3+ [122] Sb3+ [131] W
6+ [14] 
Co2+ [24] Ga3+ [125] Mo4+ [132] Pt2+ [127] Sn4+ [31] Zn2+ [24] 
 
Aktywność TSc zależy od ugrupowania jakie w nim występuje, rodzaju pierścienia 
heteroatomowego oraz pozycji przyłączenia podstawników do pierścienia. Im bardziej 
lipofilowy charakter kompleksu tym większa ich aktywność biologiczna. Ligandy 
związane z siarką są bardziej aktywne niż ligandy związane z atomem tlenu  
(w semikarbazonach) [133]. Szeroki zakres aktywności biologicznej wykazują 
zazwyczaj kompleksy tiosemikarbazonów z kationami metali grup przejściowych [12]. 
2. 4. FRAGMENT PIPERYDYNY, PIPERAZYNY ORAZ MORFOLINY  
W LEKACH 
 
Związki zawierające w swojej strukturze nienasycone sześcioczłonowe pierścienie 
heterocykliczne, takie jak piperydynę, piperazynę oraz morfolinę często występują jako 
substancje aktywne będące składnikami leków dopuszczonych do obrotu. W poniższych 
Tabelach 9, 10, 11 zestawiono substancje aktywne posiadające opisane powyżej 




























mezorydazyna biperyden terfenadyna 





melperon difenoksylat karebastyna 
haloperydol loperamid mizolastyna 
bromperydol ketobemidon lewokabastyna 
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etozolina Leki moczopędne 
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Leki o działaniu 
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pizotyfen loperamid 

































































przeciwkaszlowe flufenazyna perlapina zipeprol 
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kwas 
pipemidowy 
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fluperlapina meklozyna sparfloksacyna 
kwetiapina cetyryzyna gatyfloksacyna 
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2. 5. NAFTALIMIDY 
 
 Naftalimid (NI) jest jednym z najprostszych policyklicznych amidów. Posiada 
płaską aromatyczną lub heteroaromatyczną strukturę z deficytem π-elektronów [135]. 
W literaturze opisywany jest jako interesujący fluorofor, będący akceptorem 
elektronów, przez co podstawiając go donorami elektronów (grupami aminowymi lub 
hydroksylowymi) tworzy pożądane układy donor-akceptor [136]. Zainteresowanie 
motywem naftalimidowym z roku na rok sukcesywnie wzrasta ze względu na jego 
unikalne właściwości fotofizyczne (Rys. 16, źródło sciencedirect.com.).  
 
Rysunek 16. Artykuły na temat pochodnych naftalimidów opublikowane w bazie sciencedirect.com. 
 
NI znajdują potencjalne zastosowanie w elektronice organicznej [6, 136, 137], 
ogniwach fotowoltaicznych [138], barwieniu komórkowym [136, 139-143], czujnikach 
impulsów, bramkach logicznych [144], barwnikach [145], żelach supramolekularnych 




) [148], fotokatalizie 
[149], identyfikacji i uwierzytelnianiu dokumentów [150], kryminalistyce - do detekcji 
optycznej odcisków palców [151]. Mogą również być wykorzystywane jako chemiczne 
sensory [136], fotoinicjatory polimeryzacji [152], czujniki do fotoindukcyjnej 
degradacji folii polimerowych [153], molekularne przełączniki - „molecular switches” 
[154], środki chwastobójcze [155] czy fotoinicjatory światła widzialnego [156].  
Na szczególną uwagę zasługuje również fakt, iż stanowią ważną grupę cytotoksyków, 
wiążących się z DNA poprzez interkalację [157-159]. Ponadto wykazują właściwości 












































































































[160]/baumanni [161], Pseudomonas aeruginosa [160], Escherichia coli, Bacillus 
subtilis, Staphylococcus aureus, Sarcina lutea [161], przeciwgrzybicze w stosunku do 
Saccharomyces cerevisiae [161], Candida lipolytica [160], a także przeciwgruźlicze 
przeciwko Mycobacterium tuberculosis [162]. Zgodnie z powyższym pochodne 
naftalimidowe w przyszłości mogą wchodzić w skład licznych farmaceutyków [135, 
139, 157, 163] (Rys. 17). 
 
Rysunek 17. Zastosowanie naftalimidów [135, 136]. 
 
Aromatyczny rdzeń naftalimidowy oraz N-imid można w bardzo szybki i prosty sposób 
modyfikować za pomocą różnych grup funkcyjnych (Rys. 18) [136]. Pochodne NI 
zawierające grupy donorowe w pozycji 4 [164, 165] są szczególnie ineresującą klasą 
związków. Nie mniej jednak ze względu na większą dostępność handlową oraz niższą 
cenę produktu wyjściowego, tj. bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego często otrzymuje  
i bada się związki podstawione w pozycji 3 [136]. Do tej pory w literaturze opisano 
pochodne naftalimidów zawierające podstawniki takie, jak: -Cl, -Br, -I, -OH, -NO2,  
-NH2 oraz grupy aromatyczne połączone wiązaniem poprzez atom siarki, węgla, azotu  
i tlenu (Rys. 18)[135, 139, 166]. Wprowadzenie aminy do struktury bezwodnika 
zwiększa rozpuszczalność związku. Ponadto modyfikacje w obrębie części imidowej 






Rysunek 18. Pochodne naftalimidów zawierające różne podstawniki w pozycji 3 [135, 139, 166]. 
 
2. 5. 1. Typowe mechanizmy emisji w układach z naftalimidami 
 
Pochodne NI posiadają płaską strukturę o silnej tendencji do ścisłego upakowania  
w stanie skondensowanym poprzez interakcje międzycząsteczkowe π-π, w związku  
z czym mają tendencję do tworzenia agregatów [136, 167, 168]. Powyższe zjawisko ma 
znaczenie w przypadku zastosowania tego typu związków np. w elektronice 
organicznej. W wyniku agregacji najczęściej dochodzi do wygaszenia emisji  
ACQ (ang. Aggregation-Caused Quenching), co jest efektem wysoce niepożądanym. 
Procesem odwrotnym do ACQ jest emisja indukowana agregacją 
AIE (ang. Aggregation-Induced Emission). Polega ona na wzmocnieniu intensywności 
emisji poprzez utworzenie agregatów [136]. Przeprowadzone badania eksperymentalne 
jak i teoretyczne pozwoliły na sprecyzowanie hipotezy wyjaśniającej efekt zmiany 
emisji w stanie skondensowanym, gdzie za mechanizm przyjęto ograniczenie ruchów 
wewnątrzcząsteczkowych oraz zaburzenie płaskiej struktury. Zatem modyfikacje 





naftalimidu, tj. pozycję 3- i 4- rdzenia oraz N-imidu (Rys. 19) mają na celu 
przekształcenie fluoroforu ACQ w jednostkę AIE, posiadającą wysokie wydajności 
kwantowe fluorescencji.  
 
Rysunek 19. Reaktywność naftalimidu [136]. 
 
W literaturze opisano jeszcze kilka innych mechanizmów odpowiedzialnych za emisję 
pochodnych NI w roztworze, bezpośrednio zależnych od struktury chemicznej związku, 
które scharakteryzowano poniżej.  
 
Rysunek 20. Typy układów zawierających NI, w których zachodzi proces ICT [169]. 
 
W układach donorowo-akceptorowych najbardziej charakterystyczny jest proces 
wewnątrzcząsteczkowego przeniesienia ładunku od donora do akceptora  
ICT (ang. Internal Charge Transfer) [169 – 171]. Do tej pory zaprojektowano  





naftalimid (Rys. 20). Zachodzący w nich proces ICT umożliwił zastosowanie nowych 
związków w obrazowaniu komórkowym, organicznych diodach 
elektroluminescencyjnych (OLED) i ogniwach fotowoltaicznych (OPV), a także jako 
barwników fluorescencyjnych czy chemosensorów [169]. Kolejny odpowiedzialny za 
emisję mechanizm związany jest z występowaniem odpowiedniej struktury zawierającej 
wiązanie wodorowe pomiędzy donorem (–OH i –NH2) a akceptorem (=N– i C=O) 
[172]. W takich ugrupowaniach dochodzi wówczas do wewnątrzcząsteczkowego 
transferu protonu, który może zachodzić zarówno przez stan podstawowy  
GSIPT (ang. Ground State Intramolecular Proton Transfer) (Rys. 21) [173], jak  
i wzbudzony ESIPT (ang. Excited State Intramolecular Proton Transfer) (Rys. 22) 
[172].  
  
Rysunek 21. Proces GSIPT [173]. 
 
 






Badania wykazują, iż proces ESIPT przebiega zazwyczaj poprzez stan przejściowy 
sześcio- [174], siedmio- [175] i ośmioczłonowego pierścienia [176, 177] natomiast nie 
zaobserwowano go w przypadku pierścieni pięcioczłonowych [174]. Na Rysunku 23 
przedstawiono struktury chemiczne pochodnych naftalimidów zawierających jednostkę 
zdolną do wewnątrzcząsteczkowego transferu protonu poprzez stan wzbudzony [176, 
178 – 180]. 
 
Rysunek 23. Przykłady naftalimidów, w których zachodzi proces ESIPT 1) [178], 2) [179], 3) [176],  
4) [180]. 
 
Innym mechanizmem odpowiedzialnym za emisję jest proces związany z hamowaniem 
(inhibicją) fotoindukowanego transportu elektronowego - PET (ang. Photoinduced 
Electron Transfer). Układy, w których może zachodzić PET zbudowane są z receptora, 
łącznika oraz fluoroforu. Receptor jest donorem a fluorofor akceptorem elektronów.  
W tym układzie wewnątrzcząsteczkowy transfer elektronów z receptora do fluoroforu 






Rysunek 24. Proces PET [181]. 
 
Ostatecznie doprowadza to do wygaszenia fluorescencji. Natomiast w momencie gdy 
receptor zostanie „związany”, dochodzi do zahamowania procesu PET i widoczna jest 
fluorescencja (Rys. 24) [181]. Rysunek 25 przedstawia struktury chemiczne pochodnych 








Rysunek 25. Przykłady pochodnych naftalimidów, w których zachodzi proces PET a) [183], b) [182]. 
 
Rezonansowy transfer energii fluorescencji – FRET (ang. Fluorescence Resonance 
Energy Transfer) to mechanizm polegający na transporcie energii pomiędzy dwoma 
chromoforami (donorem i akceptorem) ale na drodze innej niż promieniowanie [184]. 
Cząsteczka akceptora zostaje następnie wzbudzona i emituje powracając do stanu 
podstawowego.  
 
Rysunek 26. Proces FRET [185]. 
 
Wydajność procesu FRET silnie zależy od odległości (r) między donorem  
a akceptorem, a zatem musi zostać spełniony następujący warunek: 
 0 < r < 10 nm (Rys. 26) [185]. Poniżej przedstawiono pochodną NI, w której dochodzi 






Rysunek 27. Pochodna NI, w której zachodzi proces FRET [186]. 
 
2. 5. 2. Naftalimidy jako cytotoksyki 
 
Naftalimidy, to klasa związków wykazujących wysoką aktywność 
przeciwnowotworową [135, 163]. Posiadają również zdolność do wiązania się z nicią 
DNA poprzez interkalację. Już w latach siedemdziesiątych XX w. rozpoczęto 
projektowanie oraz syntezę tego typu cząsteczek jako potencjalnych środków 
przeciwnowotworowych. Pierwsza seria naftalimidów została zaprojektowana  
w oparciu o połączenie ze sobą jednostek strukturalnych o właściwościach 
cytotoksycznych, takich jak: β-nitronaftalen kwasu arystocholowego, tiloron, 
morfolino-β-talidomid oraz glutarimid cykloheksimidu. W celu otrzymania powyższych 
pochodnych przeprowadzono kondensację handlowo dostępnego bezwodnika 3-nitro-
naftalowego z odpowiednimi aminami. Związki te zbadano pod kątem działania 
cytotoksycznego in vitro na liniach komórkowych raka szyjki macicy (HeLa). Spośród 
wszystkich związki nr 1 (mitonafid) oraz 3 (Rys. 28) wykazały wysoką cytotoksyczność 
w zakresie 0,5 – 1 µM. Mechanizm działania pierwszej serii NI polegał na inaktywacji 






Rysunek 28. Struktury chemiczne pierwszej serii naftalimidów: 1- mitonafid, 2, 3, 4 [135, 163]. 
 
Ze względu na interesującą aktywność biologiczną NI postanowiono dokonać 
modyfikacji struktury bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego zarówno w obrębie N-imidu 
jak i pozycji 4-, 5- i 6- pierścienia naftalenowego (Rys. 19). Badania wykazały, iż 
obecność atomu azotu przy długości łańcucha (2 - 3 atomy węgla) w obrębie N-imidu 
determinują cytotoksyczność. Spadek zasadowości azotu poprzez podstawienie go 
atomem węgla, siarki lub tlenu powoduje obniżenie aktywności. Stwierdzono również, 
że obecność grupy nitrowej (-NO2), aminowej (-NH2) lub metoksylowej (-OCH3)  
w pozycji 3- pierścienia naftalenowego zwiększa cytotoksyczność. Na Rysunku 29 
przedstawiono ogólną strukturę monopodstawionych naftalimidów o wysokiej 
aktywności przeciwnowotworowej [163]. 
  
Rysunek 29. Najbardziej aktywne monopodstawione pochodne naftalimidów [163]. 
 
Spośród mono-naftalimidów na szczególną uwagę zasługuje amonafid (Rys. 30a) oraz 
jego pochodna UNBS5162 (Rys. 30b) [135]. Amonafid wykazywał aktywność 
przeciwnowotworową względem raka piersi oraz białaczki. Jednak nie wszedł on  
w III fazę badań klinicznych z powodu toksyczności względem szpiku kostnego, 





   
Rysunek 30. Struktury chemiczne NI badanych klinicznie: a) amonafid, b) UNBS5162, c) elinafid,  
d) bisnafid, e) bibenilon [135, 163]. 
 
Z kolei UNBS5162 okazał się cytotoksyczny względem raka prostaty [187]. Z biegiem 
czasu właściwości terapeutyczne naftalimidów modyfikowano, w szczególności, 
badając bis-naftalimidy. Spośród nich, elinafid, ujawnił aktywność in vitro oraz in vivo 
przeciwko guzom litym (Rys. 30c) [163, 188], bisnafid wykazał aktywność względem 
nowotworu płuc, jelita grubego, piersi oraz prostaty (Rys. 30d) [189] a bibenilon był 
cytotoksyczny w stosunku do raka jelita grubego - HT-29 (Rys. 30e) [139]. Duża grupa 
nowych cytotoksyków, bazująca na rdzeniu NI została opisana w pracy przeglądowej 
przez zespół Profesora K. Walczaka. Przegląd dotyczył lat 2007 – 2017 i obejmował 
pojedyncze, skondensowane oraz dwufunkcyjne koniugaty, jak również fotonukleazy 
czy kompleksy metaloorganiczne naftalimdów [157]. Poszukiwanie nowych związków 
trwa nadal. W Tabeli 12 zaprezentowano struktury chemiczne pochodnych NI 
opisanych po 2017 roku oraz podano ich wartości IC50 i linie komórkowe wobec 






Tabela 12. Pochodne naftalimidów stosowane jako cytotoksyki opisane w literaturze po 2017 roku. 































































11,14 / 10,06 (1) 
K562 / HepG2 
[192] 
10,42 / 10,82 (2) 
37,02 / 7,26 (3) 
42,39 / 13,50 (4) 
36,98 / 9,76 (5) 
20,71 / 13,15 (6) 
18,95 / 8,75 (7) 





14,39 / 13,11 (2) 
26,50 / 14,41 (3) 
25,22 / 21,33 (4) 
32,74 / 9,64  (5) 
13,74 / 20,66 (6) 
10,94 / 3,30 (7) 
 
6,08 / 6,77 (1) 
K562 / HepG2 
[193] 
14,75 / 5,22 (2) 
10,21 / 9,98 (3) 
7,71 / 7,66 (4) 
32,44 / 75,27  (5) 
4,67 / 6,34 (6) 
8,09 / 6,59 (7) 
8,55 / 9,68 (8) 
17,17 / 25,44 (9) 
30,74 / 36,95 (10) 





5,94 / 10,98 (2) 
7,96 / 11,23 (3) 
5,20 / 6,60 (4) 
20,44 / 18,77  (5) 
5,28 / 5,13 (6) 
7,21 / 6,38 (7) 
15,05 / 12,02 (8) 
18,29 / 29,86 (9) 
14,18 / 14,32 (10) 
EC-109–rak przełyku; BGC-823, SGC-7901–rak żołądka; HepG2, SMMC-7721-rak wątroby; K562–białaczka;  MCF-7–rak 






Związki zawierające w swojej strukturze piperydynę, piperazynę oraz morfolinę 
występują często jako substancje czynne będące składnikami leków dopuszczonych do 
obrotu. W literaturze opisano pochodne naftalimidów posiadające motyw piperydyny, 
piperazyny oraz morfoliny w obrębie N-imidu oraz pozycji 3-pierścienia naftalenowego 
wykazujące aktywność przeciwnowotworową m. in. względem raka: szyjki macicy, 
piersi, jelita grubego, jajnika, płuc, czerniaka czy białaczki. Szczegółowe dane na ten 
temat znajdują się w Tabeli 13. 
Tabela 13. Pochodne naftalimidów zawierających piperydynę, piperazynę oraz morfolinę. 
 
R - CZĘŚĆ IMIDOWA 
R1- POZYCJA 3-C 
RDZEŃ NAFTALENU 




NO2 HeLa-rak szyjki macicy [163] 
NH2 MCF-7-rak piersi [194] 





HeLa-rak szyjki macicy 
[196] 




















































COLO 205 NCI/ADR-RES OVCAR-3 
HCC-2998 MDA-MB-231 OVCAR-4 
HCT-15 HS 578T OVCAR-5 
HT-29 MDA-MB-435 OVCAR-8 
KM12 MDA-N SK-OV-3 


























EKVX MOLT-4 CAKI-1 
NCI-H226 RPMI-8226 RXF 393 
HOP-92 SR SN12C 
HOP-62 K-562 TK-10 

































































NO2 HeLa-rak szyjki macicy [195] 





HeLa-rak szyjki macicy 
[196] 




















































HeLa-rak szyjki macicy [163] 
L1210-białaczka [200] 
NH2 
HeLa-rak szyjki macicy [194] 
MCF-7-rak piersi [194] 
OH HeLa-rak szyjki macicy [195] 





HeLa-rak szyjki macicy 
[196] 





2. 5. 3. Zastosowanie naftalimidów w barwieniu komórkowym 
 
W bioobrazowaniu najczęściej stosuje się fluorofory, które po wzbudzeniu określoną 
długością fali są zdolne do emisji o odpowiedniej intensywności w środowisku 
komórkowym [201]. Odkryte do tej pory fluorofory zrewolucjonizowały badania 
dynamiki biologicznej, szczególnie na poziomie komórkowym, poprzez monitorowanie 
m. in.: białek, RNA, DNA, licznych organelli komórkowych a nawet endocytozy, 
egzocytozy, aktywności enzymów [202], pH czy potencjałów błonowych komórek 
[203]. Barwniki fluorescencyjne stosowane w obrazowaniu komórkowym muszą 
charakteryzować się przede wszystkim dużym przesunięciem Stokesa, silną 
fluorescencją, a także odpowiednimi właściwości farmakokinetycznymi, takimi jak 
lipofilowość, czy zdolność do wiązania białek [201]. Należy podkreślić, iż substancje 
wykorzystywane w barwieniu komórkowym nie mogą być toksyczne dla zdrowych 
komórek [204]. W literaturze opisano wiele biosensorów opartych na 4-podstawionym 
1,8-naftalimidzie, które z powodzeniem zastosowano w bioobrazowaniu,  
m. in. do detekcji β-galaktozydazy [205], cysteiny – Cys [206] czy lizosomalnego 
glutationu (GSH) [207]. W Tabeli 14 zestawiono substancje, które są wykrywane za 
pomocą pochodnych NI w obrazowaniu komórkowym. 
 
Tabela 14. Pochodne naftalimidów stosowane w obrazowaniu komórkowym. 
ANALIT LIT. ANALIT LIT. ANALIT LIT. ANALIT LIT. ANALIT LIT. 
Ag+ [208] DPP IV [209] H2Sn [215] HSO3
- [216] pH [217] 
Al3+ [213] DTT [214] HA [219] kwas askorbinowy [220] RSH [221] 
ALP [218] Fe3+ [213] HBrO [222] NAT2 [223] S2- [224] 
β-gal [205] GSH [207] HClO [226] Ni2+ [230] Sec [227] 
biotiole [225] GST [232] HCOH [183] NTR [234] SNAP-tag [231] 
Ca2+ [228] GT [237] Hcy [233] O2
’ [239] SO2 [235] 
CO [236] H2O2 [242] HDAC [238] O3 [244] stres ER [240] 
Cr3+ [241] H2S [206] Hg




P450 1A2 [212] UDP [248] 
Cys [206] Ho3+ [211] 
ALP–fosfataza alkaliczna; β-gal–β galaktozydaza; CO–tlenek węgla; Cys–cysteina; DPP IV–dipeptylo peptydaza; DTT-1,4–
ditiotreitol; GSH–glutation; GST-S-transferaza glutationowa; GT–glukozylotransferaza; H2O2–nadtlenek wodoru; H2S–kwas 
siarkowodorowy; H2S2–disulfan; H2Sn–polisiarczki; HA–ludzka albumina; HBrO–kwas podbromawy; HClO-kwas 
podchlorawy; HCOH–formaldehyd; Hcy–homocysteina; HDAC-deacetylaza histonowa; hNQO1–ludzka NAD(P)H 
oksydoreduktaza chinonowa 1; HSO3
—anion wodorosiarczanawy ; NAT2–N-acetylotransferaza 2; NTR–nitroreduktaza; O2
’-
ponadtlenkowy anion rodnikowy; ONOO--peroksynitryt; P450 1A2–cytochrom; RSH–tiole; Sec–selenocysteina; SO2–
dwutlenek siarki; SNAP-tag-znacznik białkowy; stres ER-stres retikulum endoplazmatycznego; TrxR–reduktaza tioredoksyny; 






2. 5. 4. Naftalimidy jako sondy chemiczne  
 
Zgodnie z licznymi doniesieniami literaturowymi pochodne naftalimidów znajdują 
zastosowanie jako sondy chemiczne do wykrywania szeregu rożnych analitów. 
Niemniej jednak do tej pory opublikowano tylko kilka artykułów poświęconych 
czujnikom opartym na 3-podstawionych 1,8-naftalimidach [249, 250]. W Tabeli 15 
zestawiono zbiór substancji, w których do detekcji wykorzystuje się NI podstawione  
głównie w pozycji 4. 
Tabela 15. Pochodne naftalimidów stosowane jako sondy chemiczne. 
ANALIT LIT. ANALIT LIT. ANALIT LIT. 
Ag+ [251] F- [171, 252] Ni2+ [253] 
Al3+ [254] Fe3+ [255] o-fenylenodiamina [256] 
ATP  [257] fruktoza [258] OH*  [204] 
benzydyna [256] furosemid [259] O3 [244] 
BF3 [260] Hg
2+ [167] Pb2+ [253] 
CH3* [204] HNO [261] p-fenylenodiamina [256] 
CHT  [262] HSO3
- [263] pH [264] 
CN- [171, 265] H2O [266] PhSH [267] 
CO [268] H2PO4 [255] PPi  [269] 
CO2 [270] H2S [271] Sn
2+ [272] 
COCl2 [273] kazeina [274] T [275] 
Cr3+ [254] keratyna [276] t-BuO* [204] 
Cu2+ [160] kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy [277] tetraetylenopentamina [256] 
dopamina [278] kwas pikrynowy [279] TNP  [280] 
DMAP [256] metamfetamina [281] Ti3+ [282] 
Eu3+ [283] Mg2+ [284] Trp  [285] 
Et3N [256] N-butylamina [256] Zn
2+ [160] 
EtOH [286] N2H4 [287] 4-NP [280] 
ATP - trifosforan adenozyny; CHT – chymotrypsyna; COCl2-fosgen; DMAP-4-dimetyloaminopirydyna; Et3N-trietyloamina; 
HNO-nitroksyl; PPi – pirofosforan; T-temperatura: TNP – 2,4,6-trinitrofenol; Trp – tryptofan; 4-NP–p-nitrofenol. 
 
Ponadto NI wykazują zdolność do tworzenia kompleksów z jonami różnych metali, 
które zebrano w Tabeli 16. 
Tabela 16. Pochodne naftalimidów tworzące kompleksy z kationami metali. 
KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. KATION LIT. 
Ag+ [288] Cu2+ [245] Pt4+ [145] Ir3+ [190] Ru2+ [190] 
Al3+ [289] Fe2+ [290] Rh+ [161] Pb2+ [291] Sn4+ [191] 
Au+ [292] Fe3+ [275] 
Hg2+ [229] Pd2+ [293] Zn2+ [154] 







2. 5. 5. Zastosowanie naftalimidów w elektronice organicznej 
 
Duża ilość związków organicznych charakteryzuje się wysoką wydajnością kwantową 
fluorescencji w świetle widzialnym. Pod tym względem struktury tego typu idealnie 
nadają się do konstrukcji kolorowych i płaskich wyświetlaczy. Zgodnie z doniesieniami 
literaturowymi pierwsza organiczna dioda elektroluminescencyjna OLED (ang. Organic 
Light Emitting Diode) została skonstruowana przez zespół badawczy C. W. Tanga  
w 1987 r. Składała się ona z elektrody metalicznej (katody), warstwy aktywnej EML 
(ang. Emissive Layer) zawierającej półprzewodnik organiczny oraz elektrody 
przezroczystej (anody) (Rys. 31a) [295]. Ówczesne diody typu OLED mają budowę 
wielowarstwową i są wzbogacone dodatkowo o warstwę HTL (ang. Hole-Transporting 
Layer) i ETL (ang. Electron-Transporting Layer) (Rys. 31b i c) [296]. 
 
Rysunek 31. Schemat budowy diod OLED, konstrukcja: a) najprostsza [297],  
b), c) wielowarstwowa [298]. 
 
Działanie organicznych diod opiera się na wykorzystaniu zjawiska elektroluminescencji 
(EL), czyli emisji światła pod wpływem przyłożonego napięcia. Aby związek 
wykazywał elektroluminescencję musi posiadać równocześnie zdolność do 
fluorescencji (PL) [297]. Struktury organiczne w diodach OLED pełnią m. in. funkcję 
emitera [298]. Obecnie związki organiczne o małej masie cząsteczkowej zawierające 
wiązania π-sprzężone są intensywnie badane pod kątem zastosowania  
w optoelektronice. Spośród szerokiej gamy, pojawiają się cząsteczki oparte na rdzeniu 
naftalimidowym i posiadające wiązania iminowe. Aromatyczna struktura imidowa, ze 
względu na wysokie powinowactwo elektronowe, dobrą ruchliwość nośnika ładunku 
oraz wysoką stabilność termiczną i oksydacyjną stanowi najważniejszy element 
składowy organicznych półprzewodników typu n, jako potencjalnych kandydatów do 
konstrukcji diod OLED. Właściwości fizykochemiczne NI można w bardzo prosty  





3- i 4- pierścienia naftalenowego. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi do tej pory 
badano głównie naftalimidy podstawione w pozycji 4-, natomiast opublikowano 
niewiele artykułów na temat pochodnych NI podstawionych w pozycji 3 [6]. 
Dotychczas opisane związki w diodach OLED wykazywały m. in. elektroluminescencję 
niebieską [6, 299], czerwoną [168], pomarańczową [300, 301] czy zieloną [6]. Związki 
zawierające motyw naftalimidu stanowią również przedmiot zainteresowania  
w zastosowaniu ich jako emiterów światła białego – WOLED (ang. White Organic 







2. 6. DIIMIDY AROMATYCZNE 
 
 
Rysunek 32. Diimidy aromatyczne (R, R', R
1-4 
= H, alkil, aryl) [304]. 
 
Do diimidów aromatycznych należą: naftaldiimidy (NDA, NDI, cNDI), peryleny (RDI) 
oraz piromelitodiimidy (PMI) (Rys. 32). Zarówno NDI, jak i RDI posiadają wysokie 
powinowactwo elektronowe, dobrą ruchliwość nośnika ładunku i są stabilne termicznie, 
co czyni je obiecującymi kandydatami do wielu zastosowań w organicznej elektronice, 
urządzeniach fotowoltaicznych, chemii koordynacyjnej i supramolekularnej, 
biomateriałach, katalizie, sztucznej fotosyntezie oraz jako kanały jonowe czy chemiczne 
sensory (Rys. 33). Dibezwodnik kwasu 1,4,5,8-naftalotetrakarboksylowego (NDA), jest 
głównym blokiem budulcowym do syntezy różnych pochodnych NDI [304]. 
 





Funkcjonalizacja NDI przez podstawienie rdzenia w pozycji 2, 6 lub 2, 3, 6, 7 pozwala 
na otrzymanie nowych pochodnych, o odmiennych właściwościach absorpcyjnych  
i fluorescencyjnych. Natomiast podstawienie N-imidu ma bardzo niewielki wpływ na 
zmianę właściwości optycznych i elektrochemicznych NDI (Rys. 34) [304]. 
 
Rysunek 34. Funkcjonalizacja NDI poprzez podstawienie rdzenia w pozycji 2, 3, 6, 7 (kolor zielony) oraz 
N-imidu (kolor niebieski) [304]. 
 
Z kolei piromelitodiimidy - PMI są bardzo użytecznymi monomerami do syntezy wielu 
polimerów z grupy poliimidów (PIs). Ze względu na ich unikalne właściwości, w tym 
stabilność termooksydacyjną, odporność na promieniowanie i rozpuszczalniki oraz 
wytrzymałość mechaniczną, znajdują zastosowanie w biomedycynie, optoelektronice, 
fotowoltaice, optyce, lotnictwie oraz jako ogniwa paliwowe, izolatory, baterie, 
urządzenia pamięci, sensory, aerożele czy matryce polimerowe w materiałach 







3. BADANIA WŁASNE  
 
 Część, w której opisano badania własne podzielono na podrozdziały, w których 
omówiono kolejno syntezę, charakterystykę oraz właściwości i zastosowanie 
otrzymanych związków. Syntezę nowych pochodnych prowadzono z użyciem łatwo 
dostępnych substratów i rozpuszczalników. Otrzymane związki oczyszczano za pomocą 
metod takich jak krystalizacja (NITs, NDITs, PMITs), ekstrakcja (3 – ANI) lub 
przemywanie rozpuszczalnikiem i wymrożenie (3-NNI, ImNI). Na szczególną uwagę 
zasługuje fakt, iż oczyszczanie okazało się możliwe bez wykorzystywania kolumny 
chromatograficznej. Metody chromatograficzne są bowiem czasochłonne i kosztowne. 
Budowę chemiczną otrzymanych związków potwierdzano za pomocą spektroskopii 
magnetycznego rezonansu jądrowego protonu 
1
H i węgla 
13
C w rozpuszczalnikach 
deuterowanych takich jak dimetylosulfotlenek (DMSO-d6) oraz chloroform (CDCl3-d) 
oraz spektroskopii w zakresie podczerwieni (FT–IR) z wykorzystaniem metody 
pastylkowania z KBr. Czystość związków określano za pomocą analizy elementarnej. 
Zakres wykonanych badań obejmował, zarówno badania fizykochemiczne, jak  
i biologiczne, które związane były z określeniem: 
 właściwości optycznych absorpcji (UV-Vis) i emisji (PL) zarówno w roztworze  




) jak i ciele 
stałym (w postaci warstw i blend z PVK:PBD na podłożach szklanych). 


























 stosując rozpuszczalniki, takie jak metanol (MeOH) oraz roztwór 
PBS.  
 właściwości termicznych obejmujące:  
(1)  pomiar temperatury topnienia,   
(2) analizę termograwimetryczną (TGA) poprzez wyznaczenie (i) temperatury 
początku rozkładu termicznego jako temperatury 5 % ubytku masy próbki (T5%) 
podczas dynamicznego ogrzewania w atmosferze azotu, (ii) temperatury maksimum 
szybkości rozkładu (Tmaks) oraz (iii) pozostałości próbki po ogrzaniu do temperatury 





(3) różnicową kalorymetrię skaningową (DSC) poprzez wyznaczenie temperatury 
przejść fazowych (topnienia (Tt) i krystalizacji (Tk)) oraz temperatury zeszklenia (Tg) 
(Badania przeprowadzone we współpracy z Centrum Materiałów Polimerowych  
i Węglowych PAN w Zabrzu). 
 właściwości elektrochemicznych: poprzez wyznaczenie potencjałów jonizacji, 
powinowactwa elektronowego oraz przerw energetycznych za pomocą 
woltamperometrii cyklicznej (CV) (Badania przeprowadzone we współpracy  
z Centrum Materiałów Polimerowych i Węglowych PAN w Zabrzu). 
 właściwości elektroluminescencyjnych: poprzez skonstruowanie diod 
ITO/PEDOT:PSS/BADANY ZWIĄZEK/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:BADANY 
ZWIĄZEK(1:1:2 lub 15% wag.)/Al, w których otrzymane związki pełniły rolę 
warstwy aktywnej lub jej komponentu, a także zarejestrowanie i analizę widm 
elektroluminescencji (EL) (Badania przeprowadzone we współpracy z Centrum 
Materiałów Polimerowych i Węglowych PAN w Zabrzu oraz z Uniwersytetem 
Mikołaja Kopernika w Toruniu). 
 aktywności biologicznej: poprzez określenie cytotoksyczności względem komórek 
nowotworowych jelita grubego – HCT 116p53+/+, HCT 116p53+/+ oraz piersi 
MCF-7, a także weryfikacja otrzymanych związków pod kątem zastosowania  
w obrazowaniu komórkowym (Badania przeprowadzone we współpracy z dr Anną 
Mrozek-Wilczkiewicz oraz dr Katarzyną Malarz z Instytutu Fizyki Uniwersytetu 
Śląskiego). 
 Analizę otrzymanych wyników uzupełniono badaniami teoretycznymi teorii 
funkcjonałów gęstości – DFT, przeprowadzonych we współpracy z prof. dr hab.  
Janem Małeckim z Instytutu Chemii Uniwersytetu Śląskiego.  
3. 1. KONIUGATY IMIDÓW AROMATYCZNYCH  
Z TIOSEMIKARBAZONAMI 
 
 W ramach pracy doktorskiej otrzymano, scharakteryzowano oraz zbadano  
3 pięcio- i 17 sześcioczłonowych koniugatów imidów aromatycznych. Związki te 





dibezwodnika naftalo-1,4,5,8-tetrakarboksylowego i piromelitowego  
z tiosemikarbazydami. Modyfikacja strukturalna bezwodników kwasowych dotyczyła 
podstawienia części imidowej. Otrzymane związki podzielono na trzy grupy  
i oznaczono następującymi symbolami: naftaltiosemiimidy (NITs), 
naftaltiosemidiimidy (NDITs) oraz piromelitotiosemidiimidy (PMITs). Wszystkie 
wykorzystane do syntezy tiosemikarbazydy (Ts 1 - 15) były otrzymane i opisane  
w ramach prac dyplomowych dr M. Rejmund i dr inż. M. Serdy, w związku z tym,  
w niniejszej dysertacji nie omówiono ich szczegółowej charakterystyki. Ze względu na 
liczne doniesienia literaturowe dotyczące profilu aktywności biologicznej 
tiosemikarbazonów, jak również wykazane w toku badań znikome właściwości 
optyczne, prezentowane w tym podrozdziale badania skupiają się głównie na określeniu 
cytotoksyczności oraz zdolności do kompleksowania omawianych grup związków.  
3. 1. 1. Synteza oraz charakterystyka NITs 
 
 Pochodne naftaltiosemiimidów (NITs) otrzymano poprzez kondensację 
handlowo dostępnego bezwodnika 3–nitro-1,8-naftalowego z 14 tiosemikarbazydami 
(Ts) których struktury zaprezentowano na Rys. 35 a oznaczenia i nazwy podano poniżej:
  
(4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazydem (Ts 1),  
(4-cykloheksylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazydem (Ts 2),  
(4-fenylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazydem (Ts 3),   
4-(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 4),   
4-(4-fluorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 5),   
4-(4-cyjanofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 6),   
4-(4-metoksyfenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 7),  
(4-morfolino)tiokarbohydrazydem (Ts 8),   
tert-butylo-4-(hydrazynylokarbotionylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 9),  
4-[2-nitro-4-(trifluorometylo)fenylo]piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 10),   
4-[3-chloro-5-(trifluorometylo)-2-pirydylo]piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 11),  
[4-(2-pirydylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydem (Ts 12),    
[4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydem (Ts 13),   





Otrzymane związki oznaczono kolejno następującymi symbolami NITs 1 – 14 zgodnie 
z numeracją odpowiedniach Ts. Schemat syntezy NITs oraz struktury chemiczne 
związków przedstawiono na Rysunku 35. Reakcje kondensacji przeprowadzano  
w reaktorze mikrofalowym firmy CEM przez okres 20 minut w temperaturze 80 
o
C  
i mocy 45 W, w środowisku etanolu (EtOH) rozpuszczając w nim bezwodnik 3–nitro–
1,8–naftalowy oraz odpowiedni tiosemikarbazyd w stosunku równomolowym. Po tym 
czasie mieszaninę wymrożono, po czym odsączono wytrącony produkt. Otrzymany 
osad oczyszczano przez krystalizację z octanu etylu. Powyższa jednoetapowa reakcja 
pozwoliła w bardzo prosty i szybki sposób otrzymać nowe pochodne 
naftaltiosemiimidów bez użycia katalizatorów i drogich rozpuszczalników.  
 
Rysunek 35. a) Schemat reakcji syntezy oraz b) struktury chemiczne NITs 1 – 14. 
 
 Związki otrzymano w postaci ciał stałych w następujących barwach: żółtej 
NITs: 1, 2, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, pomarańczowej NITs - 3 oraz brązowej 
NITs 7. Wydajność reakcji wynosiła 43 % - 81 %. Strukturę chemiczną otrzymanych 







H i węgla 
13
C NMR, COSY, HMQC, a także spektroskopii  
w zakresie podczerwieni FT - IR. Rozpuszczalnikiem stosowanym do analizy widm 
NMR był deuterowany dimetylosulfotlenek (DMSO). Widma w zakresie podczerwieni 
FT-IR rejestrowano w formie pastylki KBr zawierającej badany związek. Rysunek 36 
przedstawia zestawione widma 
1
H NMR dla NITs 1 - 14.  
Na widmie 
1
H NMR zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
a) 10,5 – 11,0 ppm dla protonu grupy –NH (wszystkie NITs), 
b) 6,5 – 10,0 ppm dla protonów aromatycznego rdzenia naftalimidowego (wszystkie 
NITs), 
c) 3,0 – 5,0 ppm dla części protonów sześcioczłonowych nasyconych pierścieni, 
heterocyklicznych: piperazyny, piperydyny oraz morfoliny (wszystkie NITs), 
d) 1,0 – 3,0 ppm dla protonów grupy –CH (R1 i R2) (NITs: 1, 2), 
e) 3,5 – 4,0 ppm dla protonów grupy –OCH3 (NITs: 7), 








Rysunek 36. Nałożone widma 
1




H NMR zarejestrowane dla wszystkich otrzymanych NITs 1 - 14 nie zawierały 
sygnału charakterystycznego dla protonów pochodzących od grupy aminowej (-NH2) 
tiosemikarbazydów, występującego w przedziale 4,72 – 5,27 ppm [1-4] (Rys. 36), co 






Rysunek 37. Widma COSY i HMQC związku NITs 13 (400 MHz, DMSO). 
 
W celu dokładniejszego scharakteryzowania struktury badanych związków 
przeprowadzono analizę widm 2D. Przykładowe widma COSY i HMQC 
zarejestrowano dla NITs 13 (Rys. 37). Proton grupy N-H (f), widoczny na widmie 
COSY, nie koreluje z innymi protonami – jest izolowany. Ponadto nie zaobserwowano 





w pierścieniu aromatycznym naftalimidu przypisano następujące sygnały (a) 9,58- 
9,56 ppm, (b) 9,04-9,02, (c i e) 8,88-8,87 i 8,77-8,74 ppm, (d) 8,12-8,12 ppm.  
W analogiczny sposób przypisano sygnały do dziesięciu atomów węgla: (3) 146,45-
146,49 ppm, (6 i 8) 137,59-137,63 i 135,18-135,14 ppm, (2) 131,70-131,72 ppm,  
(7) 131,00-130,95 ppm, (1 i 9) 129,95-129,92 i 129,79-129,77 ppm, (5 i 10) 124,30-
124,26 i 124,23-124,15 ppm, (4) 122,90–122,81 ppm. Rysunek 38 przedstawia 
zestawione widma 
13







Rysunek 38. Nałożone widma 
13
C NMR dla NITs 1 - 14 w zakresie aromatycznym (DMSO, 500 MHz) 











Rysunek 39. Nałożone widma FT-IR dla NITs 1 - 14. 
 
Związek NITs – 6 zawiera charakterystyczny sygnał dla grupy nitrylowej 89,61 ppm  
a w widmie FT – IR pik przy 2213 cm
-1
. Wysokie wartości przesunięcia 
1
H NMR 
wskazują na występowanie wiązania wodorowego pomiędzy grupami N-H
...
O=C  
w części imidowej (Rys. 36). Obecność wiązania potwierdzono, również w widmie  
FT – IR, gdzie pojawiło się pasmo w zakresie 3320 – 3654 cm
-1










C, FT-IR) charakterystyczne dla wybranych 
fragmentów cząsteczek NITs 1 – 14. 
W celu określenia struktur wykonano obliczenia teoretyczne za pomocą teorii 
funkcjonałów gęstości (DFT) w programie Gaussian 09 na poziomie B3LYP/6-31g ++. 
Geometria molekularna singletowego stanu podstawowego związków została 
zoptymalizowana w fazie gazowej, a jej struktury i przejścia elektronowe obliczone za 
pomocą Spolaryzowanego Modelu Ciągłego (PCM) w metanolu jako rozpuszczalniku. 
Fragmenty piperydyny (NITs - 1), morfoliny (NITs - 8) i piperazyny (dla wszystkich 
pozostałych NITs) mają konformację krzesła (Rys. 41). Parametry geometryczne grupy 
aminowej N-H oraz imidowej wskazują na możliwość utworzenia wiązania 
wodorowego przy odległości H…O 2,3 - 2,4 Ǻ i kącie N-H…O w zakresie 96° - 101°. 
Drugie wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe jest możliwe między C=S  
i piperazyną, morfoliną lub piperydyną C-H przy odległości 2,5 Ǻ i kącie C-H…S 






Rysunek 41. Optymalizacja geometrii NITs 1 - 14. 
 
Na podstawie zoptymalizowanych geometrii dokonano analizy granicznych orbitali 
molekularnych związków. Dla szczegółowego opisu orbitali obliczono udział 3-nitro-
naftalenu, HN-CS- i podstawionych sześcioczłonowych nasyconych fragmentów 
pierścienia w orbicie molekularnej. Uzyskane diagramy gęstości stanów (DOS) 
przedstawiono na Rysunku 42, a skład wybranych orbitali molekularnych w stanie 






Rysunek 42. Diagramy gęstości stanów. 
 
Struktury elektronowe związków są podobne a orbital LUMO jest w każdym przypadku 
zlokalizowany w obrębie części 3-nitro-naftalenowej, dlatego też na tym poziomie 





w orbitalach HOMO związków NITs: 1, 8, 9. Jednak wyjątek stanowi NITs 11,  
w którym udział HN-CS- jest znaczący. 







W innych przypadkach orbital HOMO jest zlokalizowany na podstawniku nasyconego 
sześcioczłonowego pierścienia heterocyklicznego. Zauważono, iż ugrupowanie HN-CS- 
odgrywa dominującą rolę w poziomach H 1 - 5, co jest ważne dla interpretacji pasma 
najniższej energii zarejestrowanego na widmach UV-Vis.  
3. 1. 2. Właściwości absorpcyjne NITs 
  
 Na podstawie przeprowadzonych badań można stwierdzić, że wszystkie badane 
związki z grupy NITs nie wykazywały właściwości emisyjnych, dlatego poniżej 
omówiono tylko ich właściwości absorpcyjne. Absorpcję substratów Ts 1 – 14 oraz 
otrzymanych związków NITs 1 – 14 badano w rozpuszczalnikach, takich jak 
chloroform (CHCl3), acetonitryl (ACN) i metanol (MeOH). Na Rysunku 43 
przedstawiono widma UV-Vis badanych substratów oraz związków. Na wszystkich 
widmach dla NITs zarejestrowano dwa zakresy pasm. Pierwszy z nich występujący  
w przedziale 260 - 300 nm został przypisany do części struktury pochodzącej od 
tiosemikarbazonu (substratu), podczas gdy absorpcja widoczna przy  340 nm jest 
spowodowana przejściami n-π* zachodzącymi w jednostce imidowej [6, 137]. 
Zaobserwowano, że niektóre podstawniki obecne w sześcioczłonowym nasyconym 
pierśceniu heterocyklicznym mają również wpływ na właściwości absorpcyjne 
związków. Szczególnie jest to widoczne w przypadku związków zawierających 
podstawnik trifluorometylofenylowy (NITs: 10, 11), cyjanofenylowy (NITs 6), a także 
pochodne pirydyny (NITs: 12, 14). Ponadto zauważalny jest także wpływ 
rozpuszczalnika. Najlepszą absorpcję zarówno substratów Ts 1 – 14, jak i produktów 
NITs 1 – 14 uzyskano w metanolu. Powyższy efekt może być spowodowany lepszą 







Rysunek 43. Widma absorpcji UV-Vis substratów Ts 1 - 14 oraz NITs 1 - 14, w a) metanolu (MeOH),  
b) acetonitrylu (ACN), c) chloroformie (CHCl3). 
 
3. 1. 3. Właściwości kompleksujące NITs 
 
 Zgodnie z licznymi doniesieniami literaturowymi związki zawierające w swojej 
strukturze ugrupowanie TSc wykazują zdolność do chelatowania jonów metali.  
W związku z powyższym otrzymane pochodne NITs 1 – 14 zbadano pod kątem 





































, MeOH,  
ligand:metal (1:1)). 
 
Na podstawie przeprowadzonych badań optycznych zauważono, że najlepszą absorpcję 





właściwości kompleksujących. W tym celu sporządzono roztwory o stężeniu 
     mol/dm3 poprzez rozpuszczenie w MeOH badanego związku oraz kationu metalu 
w stosunku równomolowym. Na Rysunku 44 przedstawiono otrzymane widma absorpcji 
dla badanych NITs. Należy zauważyć, że obserwowane widma w zakresie od 275  
do 300 nm mogą wskazywać na kompleksowanie przez atom S i N w TSc (głównie jego 
nasyconym sześcioczłonowym pierścieniu heterocyklicznym), podczas gdy zmiany 
widoczne w zakresie od 320 do 360 nm mogą wskazywać na kompleksowanie 
obejmujące grupy karbonylowe części imidowej (Rys. 45a).  
 





, MeOH, ligand:metal (1:1)) dla b) NITs 3 c) NITs 9. 
 
Na widmie prawie każdego związku można zauważyć nieznaczne zmiany absorpcji  




(Rys. 44). W przeciwieństwie 
do widocznych zmian zachodzących w przypadku kationów, takich jak Mn
2+
 dla NITs 
3 lub Zn
2+
 dla NITs 9 (Rys. 45 b i c). Zaobserwowano również wpływ podstawnika na 
właściwości kompleksujące nasyconego sześcioczłonowego pierścienia 
heterocyklicznego. Zauważono, że związek posiadający pierścień morfolinowy  
(NITs 8) jest zdolny do kompleksowania większości metali, co zostało potwierdzone  





w przypadku pochodnej NITs 13 zawierającej pirymidynę. Natomiast związek NITs 6 
zawierający podstawnik cyjanofenylowy nie wykazuje, żadnych zmian w widmie 
absorpcyjnym. 
3. 1. 4. Aktywność biologiczna i właściwości kompleksujące NITs oraz TSc 
 
NITs wykazują odmienne właściwości kompleksujące oraz biologiczne niż TSc. 
Dlatego też, w poniższym rozdziale omówiono różnice występujące pomiędzy tymi 
grupami związków. Struktury chemiczne i oznaczenia TSc (16 związków), będących 
analogami badanych NITs przedstawiono na Rysunku 46. Syntezę, charakterystykę 
strukturalną, czystość oraz aktywność biologiczną większości zaprezentowanych TSc 
opisano w następujących publikacjach [1 – 4], w związku z czym informacji na ten 
temat nie umieszczono w niniejszej pracy doktorskiej.  
  
 
Rysunek 46. Struktury i oznaczenia analogów tiosemikarbazonów (TSc). 
 
Porównanie właściwości kompleksujących  
Na podstawie przeprowadzonych uprzednio badań (Rys. 44), stwierdzono, iż NITs nie 




. Z kolei 
możliwość chelatacji tego typu metali wykazywana przez TSc, jest dość istotna, 
ponieważ może ona determinować ich cytotoksyczność [22]. W związku z tym w cyklu 





odpowiednimi analogami TSc: 12a, 5c, 2e (Rys. 47), jak również dokonać analizy 




3 poprzez rozpuszczenie w mieszaninie MeOH/PBS (9/1, v/v) 




 w stosunku różnomolowym (Rys. 
47). 
 













) w mieszaninie MeOH/PBS (9/1, v/v) w temperaturze pokojowej, 2 godziny po 
przygotowaniu próbek. 
Na podstawie zarejestrowanych widm stwierdzono, iż zawada steryczna oraz obecność 
atomu tlenu (który jest twardą zasadą/donorem), mogą być odpowiedzialne za utratę 
właściwości kompleksujących wybranych NITs. Jest to szczególnie widoczne  
w przypadku kompleksowania tiosemikarbazonów, a minowicie TSc 2e posiadający 
grupę nitrową nie wykazywał właściwości takich, jak TSc 12a z grupą aminową (-NH2) 
czy TSc 5c z grupą hydroksylową (-OH) będących twardymi zasadami (Rys. 47). 









 (Rys. 48). Po dodaniu żelaza, na widmie 
zarejestrowano szerokie pasma w zakresie od 400 do 550 nm, natomiast nie zauważono 
widocznych zmian w zakresie od 240 do 290 nm. Z kolei dodatek miedzi skutkuje 
powstaniem pasma w zakresie od 400 do 500 nm oraz zmianami w zakresie od 240 do 
290 nm.  
 
Rysunek 48. Proponowane sposoby kompleksowania pochodnych triapiny, zakładając zmiany w obrębie 
jednej cząsteczki . 
 
W literaturze znane są kompleksy, gdzie udowodniono koordynację żelaza poprzez 
atom azotu w pirydynie [309 – 311]. Natomiast w przypadku miedzi, kompleksowanie 
zachodzić może w obrębie dwóch miejsc w strukturze związku, na co wskazują 
zaobserwowane zmiany w widmie absorpcyjnym w zakresie 240 - 290 nm. Nie mniej 
jednak konieczne są dalsze badania w celu wyjaśnienia otrzymanych różnic  
w tworzących się kompleksach z pochodnymi triapiny. 
Porównanie aktywności biologicznej  
Na podstawie przeprowadzonych badań zauważono, że pochodne NITs nie 
wykazywały żadnych istotnych aktywności biologicznych w przeciwieństwie do ich 
analogów TSc (Tab. 18). Badania dotyczące właściwości kompleksujących, wykazały 









nie oddziaływują z DNA poprzez interkalację. Z kolei, pochodne triapiny (a) oraz 
chinoliny (f) wykazują znacznie wyższą aktywność biologiczną względem badanych 
linii komórkowych, niż pozostałe pochodne (b, c, d, e), co związane może być  
z obecnością azotu w pierścieniu aromatycznym (Rys. 46). Bardziej szczegółowe 
badania oraz analiza wyników na pewno pozwolą na wyjaśnienie tej zależności.   
Tabela 18. Cytotoksyczność wybranych NITs oraz analogów TSc. 
Związek 
Cytotoksyczność [μM] 
HCT 116 p53+/+ HCT 116 p53-/- MCF-7 
NITs 1 >25 >25 >25 
TSc 1a  0.14 ± 0.02 0.28 ± 0.01 0.23 ± 0.04 
NITs 2  >25 >25 >25 
TSc 2e*  11.78 ± 3.28 20.43 ± 2.29 >25 
NITs 3  >25 >25 >25 
TSc 3a*   1.52 ± 0.45 0.13 ± 0.01 0.53 ± 0.15 
NITs 4  >25 >25 >25 
TSc 4a* 0.12 ± 0.01 0.17 ± 0.02 0.20 ± 0.05 
NITs 5  >25 >25 >25 
TSc 5c  11.36 ± 4.69 9.37 ± 0.65 >25 
NITs 6  >25 >25 >25 
TSc 6a* 1.45 ± 0.45 0.75 ± 0.35 3.81 ± 1.02 
TSc 6b  5.30 ± 1.33 1.41 ± 0.43 3.33 ± 0.38 
TSc 6d  15.87 ± 5.97 8.33 ± 1.37 9.98 ± 1.61 
TSc 6f  0.56 ± 0.14 0.43 ± 0.03 0.23 ± 0.11 
NITs 7  >25 >25 >25 
NITs 8  >25 >25 >25 
TSc 8b   19.24 ± 2.94 7.76 ± 1.57 16.55 ± 1.04 
NITs 9  >25 >25 >25 
TSc 9a*   0.76 ± 0.24 1.13 ± 0.05 2.54 ± 0.40 
NITs 10  >25 >25 >25 
TSc 10a*   0.14 ± 0.02 0.27 ± 0.01 0.47 ± 0.10 
NITs 11  >25 >25 >25 
TSc 11a*   0.17 ± 0.02 0.16 ± 0.01 0.26 ± 0.04 
NITs 12  >25 >25 >25 
TSc 12a  1.90 ± 0.29 0.14 ± 0.02 1.12 ± 0.11 
NITs 13  >25 >25 >25 
TSc 13a*   0.67 ± 0.05 0.65 ± 0.06 1.73 ± 0.39 
NITs 14  >25 >25 >25 
TSc 14a*   0.45 ± 0.11 0.34 ± 0.04 2.22 ± 0.64 
Struktury związków zaprezentowano na Rysunku 46. 
* Związki opisane w publikacjach: TSc: 3a, 4a, 6a, 9a, 10a, 11a, 12a, 13a, 14a [4] 







3. 2. OTRZYMYWANIE ORAZ CHARAKTERYSTYKA NDITs I PMITs 
 
 Dipodstawione koniugaty, tj naftaltiosemidiimidy (NDITs) oraz 
piromelitotiosemidiimidy (PMITs) otrzymano w wyniku jednoetapowej kondensacji 
handlowo dostępnych dibezwodników: 1,4,5,8-naftaltetrakarboksylowego lub 
piromelitowego z następującymi tiosemikarbazydami, których struktury 
zaprezentowano na Rysunku 49 a oznaczenia i nazwy podano poniżej: 
(4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazydem (Ts 1),    
4-(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydem (Ts 4),  
[4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydem (Ts 13),   
(4-cyjanopiperydyno)-1-tiokarbohydrazydem (Ts 15), 
 Otrzymane związki oznaczono kolejno następującymi symbolami NDITs 1 - 3 
lub PMITs 1 - 3. Schemat syntezy NDITs i PMITs oraz struktury chemiczne 
związków przedstawiono na Rysunku 49. Reakcje kondensacji przeprowadzano  
w reaktorze mikrofalowym firmy CEM przez okres 20 minut w temperaturze 80 
o
C  
i mocy 45 W, w środowisku etanolu (EtOH) rozpuszczając w nim dibezwodnik 1,4,5,8-
naftaltetrakarboksylowy lub piromelitowy oraz odpowiedni tiosemikarbazyd  
w stosunku 1:2 . Po tym czasie mieszaninę wymrożono, po czym odsączono wytrącony 
produkt. Otrzymany osad oczyszczano przez krystalizację z octanu etylu. Powyższa 
jednoetapowa reakcja pozwoliła w bardzo prosty i szybki sposób otrzymać nowe 
pochodne naftaltiosemidiimidów oraz piromelitotiosemidiimidów bez użycia drogich 
katalizatorów oraz rozpuszczalników. Związki otrzymano w postaci ciał stałych  
w następujących barwach: szarej NDITs 1, brązowej NDITs 2, zielonej NDITs 3. 
Wydajność reakcji wynosiła 54 % - 71 %. Natomiast pochodne PMITs otrzymano  
w postaci ciał stałych w następujących barwach: białej PMITs: 1, 3 oraz beżowej 
PMITs 2. Wydajność reakcji wynosiła 74 % - 82 %. Strukturę chemiczną otrzymanych 





C NMR, a także spektroskopii w zakresie podczerwieni 
FT - IR. Rysunek 50 przedstawia zestawione widma 
1
H NMR dla NDITs oraz PMITs 
wykonane w DMSO. Widma 
1
H NMR pochodnych NDITs 1 - 3 nie zawierały sygnału 





występującego w przedziale 4,72 – 5,27 ppm. Wyklucza to obecność tiosemikarbazydu, 
który jest jednym z substratów. 
 
 
Rysunek 49. Schemat reakcji syntezy oraz struktury chemiczne otrzymanych a) i b) NDITs 1 – 3  








H NMR zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
a) 10,5 – 11,0 ppm dla protonu grupy –NH (wszystkie NDITs i PMITs), 
b) 8,5 – 9,0 ppm dla protonów aromatycznego rdzenia naftaldiimidowego oraz 
piromelitowego (wszystkie NDITs i PMITs), 
c) 6,5 – 8,5 ppm dla protonów pierścienia fenylowego (NDITs 1, PMITs 2),  
chlorofenylowego (NDITs 3) oraz pirymidynowego (NDITs 2, PMITs 3), 
d) 1,5 – 5,5 ppm dla protonów sześcioczłonowych nasyconych pierścieni 




Rysunek 50. Nałożone widma 
1







Rysunek 51 przedstawia zestawione widma 
13
C NMR dla NDITs oraz PMITs 
wykonane w DMSO.  
Na widmie 
13
C NMR zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
a) 180 – 185 ppm dla węgla grupy –C=S (wszystkie NDITs i PMITs), 
b) 105 – 180 ppm dla węgla pierścieni aromatycznych (wszystkie NDITs i PMITs), 
c) 15 – 60 ppm dla węgli sześcioczłonowych nasyconych pierścieni heterocyklicznych: 
piperazyny, piperydyny oraz morfoliny (wszystkie NDITs i PMITs). 
 
 
Rysunek 51. Nałożone widma 
13
C NMR dla NDITs 1 – 3 oraz PMITs 1 - 3 (400 MHz, DMSO). 
 
W celu określenia struktur wykonano obliczenia teoretyczne za pomocą teorii 
funkcjonałów gęstości (DFT) w programie Gaussian 09 na poziomie B3LYP/6-31g ++. 
Geometria molekularna singletowego stanu podstawowego związków została 
zoptymalizowana w fazie gazowej, a jej struktury i przejścia elektronowe obliczono za 
pomocą Spolaryzowanego Modelu Ciągłego (PCM) w metanolu jako rozpuszczalniku. 






Rysunek 52. Optymalizacja geometrii NDITs 1 – 3 oraz PMITs 1 - 3. 
  
Na podstawie zoptymalizowanych geometrii dokonano analizy granicznych orbitali 
molekularnych związków. Dla szczegółowego opisu orbitali obliczono udział 3-nitro-
naftalenu, HN-CS- i podstawionych sześcioczłonowych nasyconych fragmentów 
pierścienia w orbicie molekularnej. Uzyskane diagramy gęstości stanów (DOS) jak 
również skład wybranych orbitali molekularnych w stanie podstawowym przedstawiono 
na Rysunku 53. Struktury elektronowe związków są podobne a orbital LUMO jest  
w każdym przypadku zlokalizowany w obrębie części 3-nitro-naftalenowej. Fragment 
HN-CS odgrywa dominującą rolę w orbitalach HOMO związków NDITs 1  
i PMITs: 1, 2. W innych przypadkach orbital HOMO jest zlokalizowany na 
podstawniku nasyconego sześcioczłonowego pierścienia heterocyklicznego. 
Zauważono, iż ugrupowanie HN-CS- odgrywa dominującą rolę w poziomach H 1 - 5, 









Rysunek 53. Diagramy gęstości stanów oraz skład wybranych orbitali molekularnych w stanie 









3. 2. 1. Właściwości  absorpcyjne i kompleksujące oraz aktywność biologiczna 
NDITs i PMITs 
 
Na podstawie przeprowadzonych badań można stwierdzić, że wszystkie badane związki 
z grupy NDITs oraz PMITs nie wykazywały właściwości emisyjnych, dlatego poniżej 
omówiono tylko ich właściwości absorpcyjne. Pomiary absorpcji (UV-Vis) 
przeprowadzano w trzech rozpuszczalnikach, takich jak chloroform (CHCl3), 
acetonitryl (ACN) i metanol (MeOH). Na Rysunku 54 przedstawiono widma UV-Vis 
badanych związków. 
 
Rysunek 54. Widma absorpcji UV-Vis dla NDTIs 1 - 3 i PMITs 1 - 3  w: a) metanolu (MeOH),  






Na widmach absorpcyjnych dla NDITs widoczne jest pasmo wibroniczne z λmax przy 
ok. 350 i 370 nm, które jest charakterystyczne dla diimidu naftalenowego [312]. Z kolei 
na widmach wszystkich PMITs zarejestrowano pasmo w zakresie 280 – 330 nm, 
charakterystyczne dla diimidu piromelitowego [313]. 
 
Rysunek 55. Właściwości kompleksujące przykładowych NDITs i PMITs w układzie  
MeOH/PBS (9/1, v/v). 
 
Zgodnie z licznymi doniesieniami literaturowymi związki zawierające w swojej 
strukturze funkcję TSc wykazują zdolność do chelatowania jonów metali. W związku  
z powyższym wybrane pochodne, tj. NDITs: 1, 3 oraz PMITs: 2, 3 zbadano pod kątem 



























. W tym celu sporządzono 
roztwory o stężeniu      mol/dm3 poprzez rozpuszczenie w układzie  MeOH/PBS (9/1, 
v/v) badanego związku oraz kationu metalu w stosunku 1:2. Pomiary wykonano po  
2 godzinach od momentu sporządzenia roztworu. Na Rysunku 55 przedstawiono 





widm można zauważyć, że NDITs 1 nie posiada właściwości kompleksujących,  
w przeciwieństwie do NDITs 3, który wykazał widoczne zmiany na widmie  




. Inne wyniki prezentują się w przypadku  





. Ze względu na brak aktywności biologicznej wykazywanej przez NITs, badania, 
które zostały przeprowadzone dla NDITs oraz PMITs obejmowały tylko jedną linię 
komórkową - HCT 116. Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 19, gdzie również jak 
w przypadku NITs nie wykazano aktywności cytotoksyczności względem badanej linii 
komórkowej. 
Tabela 19. Cytotoksyczność względem linii komórek HCT 116  
dla NDITs 1 – 3 oraz PMITs 1 - 3. 
SYMBOL IC50 [μM] 
NDITs 1 > 25 
NDITs 2 > 25 
NDITs 3 > 25 
PMITs 1 > 25 
PMITs 2 > 25 
PMITs 3 > 25 
 
3. 3.  2-HYDROKSYFENYLOWE POCHODNE  
3-IMINO-1,8-NAFTALIMIDÓW 
 
 2-hydroksyfenylowe pochodne iminonaftalimidów otrzymano w wyniku 
podstawienia bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego zarówno w części N-imidowej jak  
i również pozycji 3 pierścienia naftalenowego (Rys. 56). Otrzymane związki podzielono 
na trzy grupy i oznaczano następującymi symbolami: 3-nitro-1,8-naftalimidy (3-NNI), 
3-amino-1,8-naftalimidy (3-ANI) oraz 3-imino-1,8-naftalimidy (ImNI). Ze względu na 
liczne doniesienia literaturowe dotyczące interesujących właściwości tego typu 
pochodnych naftalimidu, tj. stabilność termiczna i elektrochemiczna czy zdolność do 
fotoluminescencji prezentowane w tym podrozdziale badania skupiają się głównie na 
określeniu możliwości ich zastosowań w bioobrazowaniu i organicznej elektronice. 
Zarówno do badań biologicznych jak również w ciele stałym zostały wytypowane tylko 






Rysunek 56. Ogólny schemat syntezy ImNI. 
 
3. 3. 1. Otrzymywanie oraz charakterystyka – 3-NNI  
 
Pochodne 3-nitro-1,8-naftalimidów (3-NNI) otrzymano w wyniku kondensacji 
handlowo dostępnego bezwodnika 3–nitro–1,8–naftalowego z następującymi ciekłymi 
aminami: heksyloaminą (Ami 1), 2-etylo-1-heksyloaminą (Ami 2), benzyloaminą  
(Ami 3), 2,4–dimetyloaniliną (Ami 4), fenyloetyloaminą (Ami 5),  
4–metylobenzyloaminą (Ami 6), 4–fluorobenzyloaminą (Ami 7), aniliną (Ami 8). 
Schemat reakcji otrzymywania powyższych związków oraz ich struktury chemiczne 
przedstawiono na Rysunku 57. Próby otrzymania produktów kondensacji z aminami  






Rysunek 57. a) Schemat reakcji syntezy oraz b) struktury chemiczne otrzymanych 3-NNI: 1 – 8. 
 
 Syntezę prowadzono w środowisku etanolu (EtOH) przez dwie godziny  
w temperaturze 80 °C. Po tym czasie mieszaninę ochłodzono, po czym  produkt 
odsączono i przemyto niewielką ilością etanolu. Związki otrzymano w postaci ciał 
stałych w następujących barwach: jasnoróżowej 3-NNI: 1, 2, 5, 8, oraz beżowej  
3-NNI: 3, 4, 6, 7. Wydajność reakcji wynosiła 48 % - 83 %. Powstałe produkty bez 
dalszego oczyszczania wykorzystywano do kolejnego etapu syntezy. Strukturę 
chemiczną otrzymanych 3-NNI scharakteryzowano za pomocą spektroskopii 
magnetycznego rezonansu jądrowego protonu 
1
H i węgla 
13
C NMR. Rysunek 58 
przedstawia widma 
1
H NMR wykonane w DMSO.   
Na widmie 
1
H NMR zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
a) 8,0 – 10,0 ppm dla protonów pierścienia naftalenowego -Ar (wszystkie 3-NNI), 
b) 7,0 – 7,5 ppm dla protonów pierścieni aromatycznych w części imidowej –Ar (3-
NNI: 3 - 8), 
c) 5,0 – 5,5 ppm dla protonów grupy N-CH2-Ph (3-NNI: 3, 6, 7), 
d) 4,0 – 4,5 ppm dla protonów grupy -N-CH2- (3-NNI 5), 





f) 2,5 – 3,5 ppm dla protonów grupy -CH2-Ph (3-NNI 5),  
g) 2,0 – 2,5 ppm dla protonów grupy –Ar-CH3 (3-NNI: 4, 6),  
h) 1,0 – 2,0 ppm dla protonów grupy –CH2- (3-NNI: 1, 2)  
i) 0,5 – 1,0 ppm dla protonów grupy –CH3 (3-NNI: 1, 2), 
 
Rysunek 58. Nałożone widma 
1
H NMR związków 3-NNI 1 - 8  
(400 MHz, 500MHz*, DMSO, temperatura pokojowa). 
 
Rysunek 59 przedstawia widma 
13
C NMR wykonane w DMSO. Na widmie 
13
C NMR 
zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
a) 160,0 – 165,0 ppm dla węgla R-CONR2 (wszystkie 3-NNI), 
b) 120,0 – 150,0 ppm dla węgli pierścieni aromatycznych –Ar (wszystkie 3-NNI), 
c) 115,0 – 120,5 ppm dla węgla grupy Ar-F (3-NNI 7), 
d) 40,0 – 45,0 ppm dla węgla grupy -N-CH2-R (3-NNI: 2, 3, 6, 7), 
e) 30,0 – 35,0 ppm dla węgla grupy -CH2-CH2-Ph (3-NNI 5),  
f) 15,0 – 25,0 ppm dla węgla grupy –Ar-CH3 (3-NNI: 4, 6),  






Rysunek 59. Nałożone widma 
13
C NMR związków 3-NNI 1 - 8  
(400 MHz, 500MHz*, DMSO, temperatura pokojowa). 
 
3. 3. 2. Otrzymywanie oraz charakterystyka - 3-ANI 
 
 Pochodne 3-amino-1,8-naftalimidów (3-ANI) otrzymano w wyniku redukcji 
odpowiednich 3-nitro-1,8-naftalimidów (3-NNI). Schemat reakcji otrzymywania 
powyższych związków oraz ich struktury chemiczne przedstawiono na Rysunku 60. 
Redukcję 3-NNI prowadzono w środowisku etanolu przez 6 godzin w temperaturze  
60 
o
C, w atmosferze azotu. Jako układ redukujący zastosowano hydrazynę  
z katalizatorem w postaci nanopalladu na węglu (10% Pd/C). Po tym czasie mieszaninę 
przesączono w celu usunięcia katalizatora a następnie odparowano rozpuszczalnik. 
Pozostałość oczyszczano przez ekstrakcję z dichlorometanu i wody. Połączone warstwy 
rozpuszczalnika organicznego osuszono bezwodnym siarczanem(VI) magnezu.  
Po odsączeniu środka suszącego, rozpuszczalnik odparowano po czym otrzymany 







Rysunek 60. a) Schemat reakcji syntezy oraz b) struktury chemiczne otrzymanych 3-ANI 1–8. 
 
 Związki otrzymano w postaci ciał stałych w następujących barwach: 
pomarańczowej 3-ANI: 1, 3, 5, 7, żółtej 3-ANI: 2, 6, 8 oraz czerwonej 3-ANI 4. 
Wydajność reakcji wynosiła 54 % - 78 %. Strukturę chemiczną otrzymanych związków 
scharakteryzowano za pomocą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego 
protonu 
1
H i węgla 
13
C NMR. Czystość związków określano za pomocą analizy 
elementarnej. 
Rysunek 61 przedstawia widma 
1
H NMR wykonane w DMSO. Na widmie 
1
H NMR 
zarejestrowano następujące sygnały w zakresie:  
a) 7,0 – 8,5 ppm dla protonów pierścienia naftalenowego (wszystkie 3-NNI), oraz 
pierścieni aromatycznych w części imidowej -Ar (3-NNI: 3 - 8)  
b) 6,0 ppm dla protonów –NH2 (wszystkie 3-NNI),  
c) 5,0 – 5,5 ppm dla protonów grupy N-CH2-Ph (3-NNI: 3, 6, 7),  
d) 4,0 – 4,5 ppm dla protonów grupy -N-CH2-  (3-NNI 5),  
e) 3,5 – 4,0 ppm dla protonów grupy N-CH2- (3-NNI: 1, 2),   
f) 2,5 – 3,5 ppm dla protonów grupy -CH2-Ph (3-NNI 5),  
g) 2,0 – 2,5 ppm dla protonów grupy –Ar-CH3 (3-NNI: 4, 6),  
h) 1,0 – 2,0 ppm dla protonów grupy –CH2- (3-NNI: 1, 2),  







Rysunek 61. Nałożone widma 
1
H NMR związków 3-ANI 1 - 8  
(400 MHz, DMSO, temperatura pokojowa). 
 
Rysunek 62 przedstawia widma 
13
C NMR wykonane w DMSO. Na widmie 
13
C NMR 
zarejestrowano następujące sygnały w zakresie: 
 
a) 160,0 – 165,0 ppm dla węgla R-CONR2 (wszystkie 3-ANI),  
b) 120,0 – 150,0 ppm dla węgli pierścieni aromatycznych –Ar (wszystkie 3-NNI),  
c) 115,0 – 120,5 ppm dla węgla grupy Ar-NH2 (wszystkie 3-ANI),  
d) 40,0 – 45,0 ppm dla węgla grupy -N-CH2-R (3-ANI: 2, 3, 6, 7),  
e) 30,0 – 35,0 ppm dla węgla grupy -CH2-CH2-Ph (3-ANI 5),  
f) 15,0 – 25,0 ppm dla węgla grupy –Ar-CH3 (3-ANI: 4, 6),  






Rysunek 62. Nałożone widma 
13
C NMR związków 3-ANI 1 - 8  
(400 MHz, 500MHz*, DMSO, temperatura pokojowa). 
 
Niektóre aminy otrzymane zgodnie z powyższą recepturą wykorzystano do syntezy 
pochodnych β-ketoenamin, badanych pod kątem możliwości zastosowania ich  
w organicznej elektronice, co zostało przedstawione w publikacji [315]. Zawarte  
w artykule badania obejmują analizę wpływu podstawników części imidowej na 
właściwości fotofizyczne otrzymanych pochodnych, co stanowiło również cel niniejszej 
dysertacji. W dalszej części prezentowanych badań w stosownych miejscach odniesiono 
się do wyników opublikowanych we wspomnianej publikacji.   
3. 3. 3. Porównanie właściwości absorpcyjnych i termicznych 3-NNI oraz  
3-ANI 
 
Na podstawie wykonanych badań termicznych i optycznych w roztworze, dokonano 
analizy związanej z wpływem budowy na badane właściwości.  Dla wszystkich 
otrzymanych związków 3-NNI 1 – 8 oraz 3-ANI 1 – 8 wykonano pomiar temperatury 





badane związki posiadają temperaturę topnienia (Tt) powyżej > 100°C. Najniższą 
temperaturę topnienia posiada związek 3-NNI 2 (114 – 115°C) zawierający w części 
imidowej podstawnik 2-etylo-1-heksylowy, a najwyższą 3-NNI 4 (306 – 307 °C)  
z ugrupowaniem 2,4-dimetylofenylowym. Z kolei wśród 3-ANI najniższą temperaturę 
topnienia wykazuje 3-ANI 1 (127 – 128 °C) zawierający podstawnik n-heksylowy,  
a najwyższą 3-ANI 4 (261 – 262 °C) podobnie jak w przypadku 3-NNI 4 posiadający 
grupę 2,4-dimetylofenylową. 
Tabela 20. Temperatura topnienia dla 3-NNI: 1 – 8 oraz 3-ANI: 1 - 8. 
Symbol Ttop. [°C] Symbol Ttop. [°C] 
3-NNI 1 132 - 133 3-ANI 1 127 - 128 
3-NNI 2 114 - 115 3-ANI 2 141 - 142 
3-NNI 3 213 - 214 3-ANI 3 213 - 214 
3-NNI 4 306 - 307 3-ANI 4 261 - 262 
3-NNI 5 208 - 209 3-ANI 5 178 - 179 
3-NNI 6 242 - 243 3-ANI 6 224 - 225 
3-NNI 7 230 - 231 3-ANI 7 229 - 230 
3-NNI 8 272 - 273 3-ANI 8 243 - 244 
    
Porównując wartości temperatur topnienia 3-NNI oraz 3-ANI, zauważono, że obydwie 
grupy zawierające w części imidowej podstawnik alkilowy (3-NNI: 1, 2; 3-ANI: 1, 2) 
posiadają niższą temperaturę topnienia w porównaniu do tych, które w tej samej części 
posiadają podstawnik aromatyczny (3-NNI 3 – 8; 3-ANI 3 – 8). Ponadto 3-NNI jak  
i 3-ANI zawierające w części imidowej podstawnik benzylowy oraz jego pochodne  
3-NNI 3, 6, 7 oraz 3-ANI 3, 6, 7 charakteryzowały się niższymi temperaturami 
topnienia niż te, które zawierały podstawnik fenylowy (3-NNI 8; 3-ANI 8) oraz jego 
pochodną 2,4-dimetylofenylową (3-NNI 4; 3-ANI 4). W przypadku obydwu grup 
związków najwyższą temperaturę topnienia posiada związek zawierający podstawnik 
2,4-dimetylofenylowy (3-NNI 4; 3-ANI 4).  
Pomiary absorpcji (UV-Vis) i fotoluminescencji (PL) przeprowadzono w dwóch 
rozpuszczalnikach o różnej polarności, takich jak dichlorometan (DCM, ɛ = 8,9) oraz 






Rysunek 63. Widma absorpcji dla 3–NNI 1 – 8 oraz 3-ANI 1- 8 w: a) dichlorometanie (DCM)  
i b) acetonie (AC). 
 
Na Rysunku 63 zaprezentowano widma absorpcji dla 3-NNI i 3-ANI. Analiza wykazała, 
iż dla obydwu grup pochodnych istnieje na widmie pasmo w zakresie 318 – 350 nm, 
które jest charakterystyczne dla przejść n – π* w jednostce imidowej [6, 315], zarówno 
w roztworze dichlorometanu jak i acetonu. Ponadto zauważono, że w wyniku redukcji 
3-NNI powstało nowe pasmo zarejestrowane w zakresie od 350 do 470 nm, które jest 








3. 3. 4. Synteza oraz charakterystyka 2-hydroksyfenylowych pochodnych 3-imino-
1,8-naftalimidowych – ImNI 
 
 Odpowiednie pochodne iminonaftalimidów (ImNI) otrzymano w wyniku 
kondensacji 3-amino-1,8-naftalimidów (3-ANI) z handlowo dostępnymi aldehydami:  
2-hydroksybenzaldehydem (Ald a), 5-bromo-2-hydroksybenzaldehydem (Ald b),  
3,5-dijodo-2-hydroksybenzaldehydem (Ald c). Związki oznaczono następującymi 
symbolami ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 3b, 4a, 4c, 5a, 5b, 5c, 6b, 7a, 8b, gdzie cyfry 
1 - 8 odpowiadają podstawnikowi N-imidowemu natomiast litery a - c podstawnikowi 
w pozycji 3- pierścienia naftalenowego. Schemat reakcji oraz struktury chemiczne 
otrzymanych ImNI przedstawiono na Rysunku 64. 
 
Rysunek 64. a) Schemat reakcji syntezy oraz b) struktury chemiczne otrzymanych ImNI. 
  
Reakcję prowadzono w myjce ultradźwiękowej przez 2 godziny w środowisku etanolu 
(EtOH) oraz kwasu trifluorooctowego (TFA) stosując reagenty w równomolowej ilości. 
Po tym czasie mieszaninę wymrożono i przesączono. Otrzymany osad przemyto 
niewielką ilością etanolu a następnie suszono na powietrzu. Związki otrzymano  
w postaci ciał stałych w następujących barwach: żółtej ImNI: 1a, 1b, 2a, 2c, 3a, 3b, 4a, 





35 - 89 %. Strukturę chemiczną wszystkich otrzymanych związków scharakteryzowano 
za pomocą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego protonu 
1
H i węgla  
13
C NMR, a także spektroskopii w zakresie podczerwieni FT-IR. Dodatkowo czystość 
potwierdzona została za pomocą analizy elementarnej. 
Rysunek 65a przedstawia widma 
1
H NMR wykonane w DMSO. Pochodne 3,5-dijodo-2-
hydroksyfenylowe (ImNI: 1c, 2c, 4c) słabo rozpuszczały się w DMSO, dlatego ich 
widma wykonano w CDCl3 (Rys. 65b). Na widmie 
1
H NMR zarejestrowano następujące 
sygnały w zakresie: 
a) 12,0 – 14,5 ppm dla protonu grupy –OH (wszystkie ImNI), 
b) 8,5 – 9,5 ppm dla protonu grupy iminowej –N=CH- (wszystkie ImNI), 
c) 6,5 – 9,5 ppm dla protonów wchodzących w skład pierścieni aromatycznych – Ar 
(wszystkie ImNI),  
d) 5,0 – 6,0 ppm  dla protonów grupy –CH2-Ph (ImNI: 3a, 3b, 6b, 7a), 
e) 3,5 – 4,5 ppm dla protonów grupy N-CH2- (ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c),  
f) 2,0 – 5,0 ppm dla protnów grupy -CH2-CH2-Ph (ImNI: 5a, 5b, 5c), 
g) 1,5 – 2,5 ppm dla protonów grupy Ar-CH3 (ImNI: 4a, 4c, 6b), 
h) 1,0 – 2,5 ppm dla protonów grupy –CH2- (ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c), 








Rysunek 65. Widma 
1






W celu dokładniejszego scharakteryzowania struktury badanych związków 
przeprowadzono analizę widm 2D. Przykładowe widma COSY i HMQC 
zarejestrowano dla ImNI 1b (Rys. 66). Najbardziej charakterystyczny sygnał dla 
protonu grupy hydroksylowej (-OH) występuje powyżej 12 ppm. Na podstawie widma 
HMQC można stwierdzić, iż proton ten nie jest sprzężony z żadnym atomem węgla, 
natomiast widmo COSY wskazuje na brak jego korelacji z innymi protonami  
(Rys. 66a). Te informacje są wystarczające aby przypisać go do grupy hydroksylowej. 
Ponadto wysokie przesunięcia chemiczne wskazują na obecność wiązania wodorowego 
występującego pomiędzy tym protonem a azotem pochodzącym z grupy iminowej.  
Z kolei sygnał w postaci singletu przy ok. 9 ppm jest charakterystyczny dla wiązania 
iminowego [174]. Na widmie HMQC można również zauważyć, że proton pochodzący 
z grupy iminowej jest sprzężony z atomem węgla przy ok. 160 ppm (Rys. 66b). 
Niemniej jednak, należy stwierdzić, iż podstawienie grupy 2-hydroksyfenylowej 
dwoma atomami jodu spowodowało znaczne przesunięcie protonu grupy hydroksylowej 
(powyżej 14 ppm), co widoczne jest zarówno w przypadku pomiaru wykonanego  
w deuterowanym DMSO (Rys. 65a) dla ImNI 5c jak i CDCl3 (Rys. 65b). Rysunek 67 
przedstawia widma 
13
C NMR. Ze względu na słabą rozpuszczalność (zarówno  
w DMSO jak i CDCl3), związków ImNI: 5a, 5c, 6b, 8b nie zarejestrowano widm  
13
C NMR dla pozostałych związków. Na widmie 
13
C NMR występują następujące 
sygnały w zakresie: 
 
a) 165,0 – 170,0 ppm dla węgla grupy –RCONR2 (ImNI: 1a, 1b, 2a, 3a, 3b, 4a, 5b, 
7a), 
b) 160,0 – 165,0 ppm dla węgla grupy –C=O (ImNI: 1c, 2c, 4c),  
c) 160,0 ppm dla węgla grupy –N=C- (ImNI: 1a, 1b, 2a, 3a, 3b, 4a, 5b, 7a),  
d) 145,0 – 150,0 ppm dla węgli grupy aromatycznej – C-N (ImNI: 1a, 1b, 2a, 3a, 3b, 
4a, 5b, 7a),  
e) 110,0 – 115,0 ppm dla węgla grupy Ar-Br (ImNI: 1b, 3b, 5b),  
f) 80,0 – 90,0 ppm dla węgli grupy Ar-I (ImNI: 1c, 2c, 4c),  
g) 40,0 – 50,0 ppm dla węgli grupy N-CH2-R (ImNI: 2a, 3a, 3b),  
h) 30,0 – 45,0 ppm dla węgli grupy –CH2-CH2-Ph (ImNI 5b),  
i) 10,0 – 25,0 ppm dla węgli grupy –Ar-CH3 (ImNI 4a, 4c),  






Rysunek 66. Widma korelacyjne dla ImNI 1b w DMSO: a) COSY, b) HMQC. 
 
Podsumowując, na widmie 
13
C NMR sygnały widoczne poniżej 50 ppm pochodzą od 
atomów węgla grup alifatycznych, natomiast najdalej przesunięte sygnały (przy około 
165 ppm) są charakterystyczne dla węgli występujących w strukturze imidu. Sygnały  








Rysunek 67. Widma 
13
C NMR w a) DMSO dla ImNI, b) CDCl3 dla ImNI: 1c, 2c, 4c . 
Rysunek 68 przedstawia widma FT–IR dla wszystkich otrzymanych ImNI. Na widmie 
FT–IR występują następujące pasma w zakresie: 
a) 1616 – 1601 cm
−1
 dla wiązania iminowego,   
b) 1715 – 1653 cm
-1
 absorpcyjne asymetrycznych i symetrycznych wibracji 
rozciągających grupy karbonylowe w sześcioczłonowej strukturze imidowej,  
c) 788 – 779 cm
-1 
deformacji w pierścieniu imidowym,  
d) 3190 - 3070 cm
-1
 rozciągania CH w pierścieniach aromatycznych,  
e) 3060 - 2749 cm
-1
 wibracji rozciągania CH grup alifatycznych,  
f) 3705 - 3211 cm
-1







Rysunek 68. Widma FT – IR otrzymanych ImNI (KBr). 
 
W celu przeanalizowania dokonanych modyfikacji strukturalnych na Rysunku 69 
zestawiono widma FT-IR dla 3-NNI 1, 3-ANI 1 oraz ImNI 1a. Największe zmiany 
zaobserwować można w paśmie powyżej 3200 cm
-1
, gdzie dla 3-NNI 1 nie ma żadnego 
sygnału, natomiast w wyniku redukcji grupy nitrowej otrzymujemy sygnał pochodzący 
od grupy aminowej (3479, 3362 cm
-1
). Z kolei po kondensacji  
z 2-hydroksybenzaldehydem, pasmo to zanika i tworzy się nowe, charakterystyczne dla 
wiązania wodorowego (3435 cm
-1
). Ponadto widoczne są zmiany również w zakresie od 
1550 do 1630 cm
-1
. Dla 3-NNI 1 widnieje sygnał pochodzący od grupy nitrowej  
(1551 cm
-1
), po czym w wyniku jej redukcji zanika i powstaje nowy przy 1627 cm
-1
, 
odpowiadający grupie aminowej. Po kondensacji otrzymujemy z kolei sygnał przy  
1610 cm
-1






Rysunek 69. Nałożone widma FT - IR 3-NNI 1, 3-ANI 1, ImNI 1a. 
 
3. 3. 5. Właściwości optyczne ImNI 
 
Pomiary absorpcji (UV-Vis) i fotoluminescencji (PL) dla ImNI przeprowadzono  
w rozpuszczalnikach o różnej polarności, takich jak dichlorometan (DCM, ɛ = 8,9) oraz 
acetonitryl (ACN, ɛ = 35,94). Ponadto, dla 10 związków, które otrzymano z wysoką 
wydajnością reakcji, tj. ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c wykonano badania 
w ciele stałym w postaci warstw i blend z PVK:PBD (1:1) osadzonych na podłożu 
szklanym. W Tabeli 21 zestawiono wyniki pomiarów spektroskopowych UV-Vis i PL, 
natomiast na Rysunku 70 zaprezentowano widma absorpcyjne związków w roztworze 






Rysunek 70. Widma absorpcji dla ImNI w roztworze a) dichlorometanu i acetonitrylu b) w postaci 
warstw z ImNI c) oraz d) w postaci blend z PVK:PBD (1:1) o 2% zawartości wagowej ImNI. 
 
Analizując otrzymane widma UV-Vis w roztworze (Rys. 70a i b) zauważono, że 
podstawnik w części imidowej (R1) nie wpływa na właściwości absorpcyjne związków, 
w przeciwieństwie do pochodnej 2-hydroksyfenylowej. Zmiany te mogą być 
spowodowane tautomerią enolowo-ketonową [315], determinowaną przez atomy takie 
jak -H, -Br lub –I (R3, R4) (Rys. 71).  
 





Związki, które nie posiadają podstawnika elektrono-akceptorowego (ImNI: 1a, 2a, 3a, 
4a, 5a, 7a) wykazują szerokie pasmo absorpcji z dwoma widocznymi maksymami  
(ok. max = 315 oraz 340 nm).  
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ImNI 4a 








Ble. PVK:PBDb  - 385, 480 
λem – długość fali w maksimum pasma emisji promieniowania UV-Vis [nm]; λmaks – długość fali w maksimum 
pasma absorpcji promieniowania UV-Vis [nm], astała dielektryczna: dichlorometan (DCM) δ – 8,9, acetonitryl 
(ACN) δ – 35,94; b blenda PVK:PBD 2%; ug – ugięcie, *dwa ugięcia przy 310 i 344 nm, charakterystyczne dla 






W przypadku iminonaftalimidów zawierających atom bromu (ImNI: 1b, 3b, 5b, 6b, 
8b) dodatkowo widoczne jest ugięcie pasma przy ok. 370 nm. Natomiast dla 
pochodnych podstawionych jodem (ImNI: 1c, 2c, 4c, 5c) zarejestrowano pasmo 
absorpcji z jednym maksimum przy ok. 315 nm oraz ugięcie pasma przy ok. 370 nm. 
Zaobserwowane zmiany spowodowane są obecnością podstawników elektrono-
akceptorowych (-Br, -I), które poprzez wyciąganie elektronów z pierścienia mogą 
stabilizować tworzenie się ketoenaminy. Widma absorpcji warstw wykazują podobną 
zależność jak w roztworze, natomiast we wszystkich blendach z PVK:PBD o 2% 
zawartości wagowej ImNI, widoczna jest tylko absorpcja matrycy jako ugięcie pasma 
przy 310 i 344 nm (Rys. 70d). Obecność jednostki, zdolnej do wewnątrzcząsteczkowego 
przeniesienia protonu w strukturze związku umożliwia zajście procesu ESIPT lub 
GSIPT. W takim przypadku wpływ na emisję mogą mieć zarówno podstawniki  
(R1 i R2, Rys. 64), jak również środowisko [314, 317, 318]. Na Rysunku 72c i d 
przedstawiono widma emisji dla ImNI: 1a, 1b, 1c w roztworze dichlorometanu oraz 
acetonitrylu.  
 
Rysunek 72. Porównanie właściwości emisyjnych w dichlorometanie (DCM) i acetonitrylu (ACN) 
pomiędzy: a) 3-ANI 1 a b) ImNI 1a, oraz właściwości emisyjne ImNI: 1a, 1b, 1c w: c) DCM, d) ACN. 




, pomiar wykonano przy czułości detektora 






Zauważono, że związek ImNI 1a, który nie posiada atomu elektrono-akceptorowego, 
wykazuje podobną emisją w obydwu rozpuszczalnikach, ponadto widoczne jest 
batochromowe przesunięcie pasma z 487 nm w DCM do 511 nm w ACN. Natomiast 
obecność –Br oraz –I w strukturze pozostałych związków (ImNI: 1b, 1c) powoduje 
zróżnicowane efekty emisji. Otrzymane ImNI wykazywały znacznie niższą 
intensywność emisji w porównaniu do 3-ANI, co jest związane z fotoindukowanym 
transferem elektronów (PET) (Rys. 71a i b) [319, 320]. Występowanie procesu PET 
potwierdzają również badania dotyczące wpływu dodatku zasady (trietyloaminy – 
Et3N), a także kwasu (kwasu trifluorooctowego – TFA) na właściwości optyczne  
w roztworze chloroformu. Efekt ten związany jest z protonowaniem wiązania 
iminowego (poprzez kwas), który hamuje proces fotoindukowanego transferu 
elektronów (PET), powodując tym samym wzrost intensywności emisji  
(Rys. 73c)[315]. Dodatek kwasu bądź zasady spowodował przesunięcie emisji z 525 nm 
na 515 nm, co może świadczyć o tym, że związki te tworzą ekscymery (Rys. 73a) [321]. 
 
Rysunek 73. Właściwości emisyjne ImNI 1b: a) proponowany mechanizm, b) zmiany emisji  






Badania optyczne w ciele stałym (w postaci warstw oraz blend) pozwalają określić 
zdolność transferu energii pomiędzy badanym związkiem (pełniącym rolę „gościa”)  
a matrycą PVK:PBD (pełniącą rolę „gospodarza”). Transfer ten może mieć miejsce, gdy 
pasmo emisji gospodarza pokrywa się z pasmem absorpcji gościa [322, 323]. Na 
Rysunku 74 zestawiono widma absorpcji warstw z ImNI oraz emisji PVK:PBD, gdzie 
dla badanej serii ImNI nie zaobserwowano wystarczającego nakładania się pasm. 
Ponadto, widoczna jest obecność emisji matrycy PVK:PBD (przy około em= 410 nm), 
co również wskazuje na brak całkowitego transferu energii pomiędzy gospodarzem  
a gościem ImNI (Rys. 74). Zauważono, że zmiana podstawnika R1 z alifatycznego  
(Rys. 74, R1: 1, 2) na arylowy (Rys. 74, R1: 3, 4, 5) spowodowała powstanie drugiego 
pasma emisji w zakresie 450 - 600 nm, wskazując na efektywniejszy transfer energii dla 
tych związków (Rys. 74, R1: 3, 4, 5). W celu dokładniejszego sprecyzowania 










3. 3. 6. Właściwości termiczne ImNI  
 
 Stabilność termiczna nowych pochodnych ImNI jest istotna ze względu na 
możliwość ich wykorzystania jako warstw aktywnych w strukturze diod OLED. Bardzo 
ważne jest, aby podczas pracy tego urządzenia, gdzie generuje się ciepło Joula, badany 
związek nie ulegał przejściom fazowym (Tk, Tm) oraz przejściom szklistym (Tg), jak 
również nie rozkładał się. Badania stabilności termicznej wykonano dla związków 
ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c. Próbki poddano analizie 
termograwimetrycznej (TGA) oraz skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC). 
Ubytek masy rejestrowano podczas dynamicznego ogrzewania próbki w atmosferze 
gazu obojętnego (N2) w zakresie 30 - 600 
o
C. Temperatury 5 % i 10 % ubytku masy 
(T5%, T10%) odczytano na podstawie otrzymanych termogramów i przyjmowano je jako 
początek rozkładu termicznego. W Tabeli 22 zestawiono szczegółowe dane termiczne 
TG, DTG, DSC dla badanych związków.  
 
Rysunek 75. a) Krzywe termograwimetryczne (TGA) oraz b) krzywe różniczkowe (DTG)  
badanych ImNI. 
 
Na Rysunku 75 przedstawiono krzywe termograwimetryczne (TGA) oraz różniczkowe 
DTG dla otrzymanych ImNI. Można zauważyć, iż wszystkie zbadane związki 
wykazują wysoką stabilność termiczną (T5% powyżej 300 
o
C). Ponadto, charakteryzują 
się one jednostopniowym rozkładem termicznym. Otrzymane ImNI wykazują charakter 
krystaliczny z Tt w pierwszym cyklu grzania w zakresie 99 – 270 °C. W drugim cyklu 





110 °C, gdzie najwyższą wartość uzyskano dla ImNI: 4a (z grupą benzylową w części 
imidowej). Z kolei związki zawierające w obrębie imidu podstawniki alifatyczne,  
tj. ImNI: 1a, 2a wykazały niższe Tg. Natomiast dla ImNI: 1a, 1c, 2a, 3a, podczas 
drugiego grzania nie zarejestrowano żadnych przemian fazowych, w przeciwieństwie do 
pozostałych, które po przejściu w stan szklisty krystalizowały, a następnie ponownie się 
topiły (Tab. 22, Rys. 76). 




 T10% [°C] Tmaks
 [°C] 
I bieg II bieg 
Tt [°C] Tg
 [°C] Tk [°C] Tt [°C] 
ImNI 1a 312 328 375 128 19 b b 
ImNI 1b 322 332 357 153 36 124 153 
ImNI 1c 300 319 357 196 75 b b 
ImNI 2a 317 333 389 99 19 b b 
ImNI 2c 315 321 324 189 71 182 194 
ImNI 3a 325 339 400 219 72 b b 
ImNI 4a 341 362 414 270 110 195 245 
ImNI 5a 332 349 391 194 57 125 193 
ImNI 5b 321 331 345 202 72 180 203 
ImNI 5c 310 321 325 257 108 198 255 
T5% temperatura 5% ubytku masy, T10% temperatura 10% ubytku masy, Tmaks temperatura 
maksimum rozkładu wyznaczona z krzywej DTG, Tt - temperatura topnienia, Tg -temperatura 
zeszklenia, Tk –zimna krystlizacja, b – nie wykryto 
 
ImNI 4a posiadający w części imidowej grupę arylową wykazywał w wyższych 
temperaturach zarówno przejścia fazowe jak i szkliste. Analizując otrzymane wyniki dla 
pochodnych ImNI: 1a, 1b, 1c oraz ImNI: 5a, 5b, 5c można zauważyć, że podstawnik 
elektrono-akceptorowy (-Br, -I) w pierścieniu 2-hydroksyfenylowym ma wpływ na 






Rysunek 76. Termogramy DSC dla związków: a) ImNI 1a, b) ImNI 1b, c) ImNI 3a , d) ImNI 5c. 
 
Spośród badanych, związki zawierające jod, charakteryzują się najwyższą temperaturą 
topnienia (Tt), zeszklenia (Tg) i krystalizacji (Tk). Zatem obecność atomów –I oraz –Br 
w porównaniu do niepodstawionego pierścienia 2-hydroksyfenylowego, powoduje 
podwyższenie temperatur tych przejść fazowych (Rys. 76). Jest to korzystne  
w przypadku projektowania struktur chemicznych związków o potencjalnym 
zastosowaniu w organicznej elektronice. Wpływ podstawnika elektrono-akceptorowego 
na właściwości termiczne przypuszczalnie może być związany z tworzeniem się formy 
keto-enaminy (Rys. 71), której obecność wyjaśniłaby zaobserwowane prawidłowości 
[315]. 
  
3. 3. 7. Właściwości elektrochemiczne ImNI 
Woltamperometria cykliczna pozwala na określenie potencjału jonizacji (IP)  
oraz powinowactwa elektronowego (EA), które można skorelować z energią poziomów 
HOMO i LUMO. Określenie poziomów HOMO oraz LUMO jest kluczowe  
w przypadku wykorzystania badanych materiałów dla potrzeb organicznej elektroniki. 
Wyznaczono potencjały pierwszego procesu utleniania oraz redukcji odnosząc 
otrzymane wyniki względem ferrocenu (Fc/Fc+) stosowanego jako standard 





eksperymentu, a mianowicie w pierwszej kolejności przeprowadzono proces utleniania, 
a następnie proces redukcji. Badania wykazały, że wszystkie pochodne ImNI 
zawierające różne podstawniki w pozycji 3-pierścienia naftalenowego ulegają 
procesowi zarówno redukcji jak i utleniania (są elektroaktywne w zakresie potencjału 
anodowego, jak i katodowego). Na Rysunku 77 przedstawiono reprezentatywne 
woltamogramy dla ImNI: 1a, 1b, 1c, 5b. 
 
Rysunek 77. Woltamogramy CV procesu utleniania i redukcji dla związków ImNI 1a, 1b, 1c, 5b 
(pracująca elektroda węglowa; v = 100 mV/s; 0,1M Bu4NPF6 w DCM).  
 
W Tabeli 23 zestawiono wartości potencjałów pierwszego procesu utleniania (Eutl(onset)) 
i redukcji (Ered(onset)). Na ich podstawie obliczono potencjał jonizacji (IP), 
powinowactwo elektronowe (EA) oraz przerwę energetyczną (Eg), gdzie przerwa 
energetyczna została obliczona jako różnica IP i EA. 
Tabela 23. Potencjały utleniania i redukcji wybranych ImNI i obliczone na ich podstawie IP i EA oraz 




























ImNI 1a 0,87 1,02 -5,97 -1,64 -1,76 -3,46 2,51 
ImNI 1b 0,96 1,10 -6,06 -1,45 -1,64 -3,65 2,41 
ImNI 1c 0,99 1,10 -6,09 -1,33 -1,51 -3,77 2,32 
ImNI 2a 0,92 1,08 -6,02 -1,61 -1,71 -3,49 2,53 
ImNI 2c 0,97 1,07 -6,07 -1,35 -1,53 -3,75 2,32 
ImNI 3a 0,98 1,11 -6,08 -1,52 -1,62 -3,58 2,50 
ImNI 4a 0,95 1,09 -6,05 -1,56 -1,67 -3,54 2,51 
ImNI 5a 0,90 1,04 -6,00 -1,63 -1,71 -3,47 2,53 
ImNI 5b 0,90 1,06 -6,00 -1,54 -1,68 -3,56 2,44 
ImNI 5c 0,99 1,09 -6,09 -1,40 -1,53 -3,70 2,39 
aEutl(onset) - początkowy potencjał utleniania; 
bEutl - potencjał utleniania; 
cIP – potencjał jonizacji obliczony 
jako: Eutl(onset) + 5,1; 
dEred(onset) - początkowy potencjał redukcji; 
eEred - potencjał redukcji; 
fEA – 
powinowactwo elektronowe obliczone jako: Ered(onset) + 5,1); 







Badane cząsteczki zawierają dwa elementy elektrono-akceptorowe w swojej budowie  
tj. wiązanie iminowe (-CH=N-) oraz 1,8-naftalimid. Pierwsze piki redukcyjne 
zarejestrowano w zakresie od -1,76 do -1,51 (Tab. 23), co może świadczyć o redukcji 
wiązania iminowego [137]. Natomiast drugi proces redukcji zachodził przy większym 
potencjale i związany był z redukcją 1,8-naftalimidu. Pierwszy proces redukcji ImNI 
zarejestrowano jako nieodwracalny, natomiast drugi jako quasi-odwracalny. Potencjał 
jonizacji otrzymano w zakresie od -5,97 do -6,09 eV z najniższą wartością dla ImNI 1c 
i ImNI 5c. Powinowactwo elektronowe mieściło się w zakresie 3,77 – -3,46 eV  
gdzie najwyższą wartość otrzymano dla ImNI 1a. Zaobserwowano, że podstawniki 
znajdujące się zarówno w obrębie N-imidu, jak i pozycji 3 pierścienia naftalenowego 
mają wpływ na wartość IP i EA. Większe zmiany odnotowano w przypadku 
powinowacta elektronowego, ponieważ wartość EA zmienia się w zakresie 0,31 eV, 
podczas gdy IP oscyluje w obrębie 0,12 eV. Podobny efekt wykazano w przypadku 
azometin z 1,8-naftalimidem, opisanych w publikacji [6]. Obecność podstawników 
alkilowych lub fenylowych (aromatycznych) przyczynia się do powstawania układów 
bogatszych w elektrony w porównaniu z niepodstawionym naftalimidem. Podstawniki 
halogenowe posiadają wysoką elektroujemność i związane z pierścieniem 
aromatycznym wywierają efekt wyciągania elektronów. Zatem obserwowane zależności 
elektrochemiczne są wynikiem działania obu efektów jednocześnie. Biorąc pod uwagę 
przerwy energetyczne, najniższe wartości (od 2,32 do 2,39 eV) oszacowano  
w przypadku związków podstawionych jodem, tj. ImNI: 1c, 2c, 5c. Spowodowane jest 
to niskim powinowactwem elektronowym. Dodatkowo, obserwuje się dość duży wpływ 
grup alkilowych podstawionych w części imidowej. Zaobserwowano, że wartości 
przerw energetycznych (Eg) mieszczą się w zakresie 2,32 – 2,53 eV i są zbliżone  
w przypadku grupy związków posiadających te same podstawniki w pozycji  
3- pierścienia naftalenowego, natomiast maleją w kolejności -OH, < -Br <-I. 
Porównując wyniki dla ImNI 1c oraz ImNI 1a można stwierdzić, że brak atomów jodu 
w strukturze powoduje jednocześnie spadek wartości IP i wzrost EA. W rezultacie 
zaobserwowana wartość Eg znacząco wzrosła z 2,32 eV do 2,51 eV. Związki 
zawierające brom, czy jod, tj. ImNI: 1b, 1c, 2c, 5b, 5c, mają mniejsze przerwy 
energetyczne niż pozostałe ImNI: 1a, 2a, 3a, 4a, 5a. Atomy halogenowe występujące 
w poszczególnych ImNI zdecydowanie podwyższają wartość potencjału redukcji  





wszystkich badanych ImNI wynosiła poniżej 3 eV. Należy wspomnieć, że małe 
przerwy energetyczne, są pożądane w przypadku związków dedykowanych organicznej 
elektronice [324].  
 
3. 3. 8. Właściwości elektroluminescencyjne ImNI 
 
Przeprowadzone badania stabilności termicznej, optyczne oraz elektrochemiczne 
pozwoliły na wytypowanie odpowiednich ImNI pod kątem zastosowania ich jako 
warstwy aktywnej lub jej komponentu w elektroluminescencyjnych diodach 
organicznych (OLED). Badane związki charakteryzowały się wysokimi wartościami  
5 % ubytku masy (powyżej 300 °C). Zaobserwowano również niecałkowite pokrywanie 
się pasm absorpcji związków (ImNI) z pasmem emisji matrycy PVK:PBD, co świadczy 
o niekompletnym transferze energii. Niemniej jednak, najefektywniejszy transfer 
energii zauważono w przypadku ImNI: 3a, 4a (Rys. 74). Zdolność do 
elektroluminescencji (EL) otrzymanych związków określano przygotowując diody 
o budowie warstwowej:  
a) ITO/PEDOT:PSS/ImNI/Al  
b) ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:ImNI(1:1:2 lub 15% wag.)/Al (Rys. 78).  
  
 
Rysunek 78. Struktura diod OLED, w których warstwę aktywną stanowią: 
 a) ImNI b) PVK:PBD:ImNI(1:1:2% lub 15% wag.). 
 
Na Rysunku 79 zestawiono wartości energii orbitali HOMO oraz LUMO badanych 
związków ImNI wraz z poziomami energii PEDOT:PSS, PVK, PBD oraz prac wyjścia 
elektrod. Energie orbitali LUMO wszystkich związków znajdowały się poniżej poziomu 
orbitali LUMO PVK i PBD, natomiast orbitale HOMO znajdowały się pomiędzy orbitalami 
HOMO matrycy. Takie usytuowanie orbitali może świadczyć o występowaniu 
mechanizmu pułapkowania ładunków, aczkolwiek proces rekombinacji może być 





współistnieć [323]. W celu dokładniejszego określenia mechanizmu rekombinacji 
potrzebne są dodatkowe badania.  
 
Rysunek 79. Wartości energii LUMO i HOMO badanych ImNI, PEDOT:PSS, PVK, PBD oraz praca 
wyjścia ITO i Al.  
 
 
Tabela 24. Intensywność EL oraz położenie maksimum pasma EL diod o budowie 




























ImNI 1a brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 1a (2% wag.) 565 9 44 22 132 
ImNI 1b brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 1b (15% wag.) 590 12 33 22 661 
PVK:PBD:ImNI 1b (2% wag.) brak - - - - 
ImNI 1c 711 14 217 23 1610 
PVK:PBD:ImNI 1c (15% wag.) 605 10 50 24 5989 
PVK:PBD:ImNI 1c (2% wag.) 590 13 69 19 263 
ImNI 2a brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 2a (2% wag.) 570 22 45 28 159 
ImNI 2c 650 15 37 24 758 
PVK:PBD:ImNI 2c (2% wag.) 590 15 29 24 171 
ImNI 3a 663 12 26 24 325 
PVK:PBD:ImNI 3a (15% wag.) 585 9 57 24 8468 
PVK:PBD:ImNI 3a (2% wag.) 540 11 139 24 51279 
ImNI 4a brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 4a (15% wag.) 590 15 195 24 1837 
PVK:PBD:ImNI 4a (2% wag.) 570 10 567 21 271 
ImNI 5a brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 5a (2% wag.) 580 11 52 17 70 
ImNI 5b brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 5b (2% wag.) 585 12 76 21 141 
ImNI 5c brak - - - - 
PVK:PBD:ImNI 5c (2% wag.) brak - - - - 
λEL – długość fali w maksimum pasma elektroluminescencji; UEL -najniższe napięcie dla 
widocznej EL; IEL - Intensywność EL dla UEL; UElmaks - napięcie dla IELmaks; IELmaks- najwyższa 





W Tabeli 24 zestawiono wyniki badań elektroluminescencji dla otrzymanych ImNI. 
Diody w których rolę warstwy aktywnej pełniły związki ImNI: 1a, 1b, 2a, 4a, 5a, 5b, 
5c nie wykazywały elektroluminescencji. Natomiast, w przypadku ImNI: 1c, 2c, 3a, 
stanowiących samodzielną warstwę aktywną, zarejestrowano elektroluminescencję 
barwy czerwonej. Nieco inaczej prezentują się właściwości elektroluminescencyjne  
w diodach, gdzie warstwę aktywną stanowił komponent złożony z matrycy PVK:PBD 
(1:1) oraz badanego związku w ilości 2 lub 15 % zawartości wagowej. Emisja samej 
matrycy PVK:PBD dla badanego urządzenia (ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD(1:1)/Al) 
występuje przy 570 nm, co odpowiada żółto-zielonej barwie. Na tej podstawie można 
stwierdzić, czy elektroluminescencja urządzeń złożonych z warstwy aktywnej w postaci 
komponentu związana jest z dodatkiem badanego związku, czy samej matrycy.  
W związku z tym zauważono, że ImNI: 1c, 2c, 3a o 2 % wagowej zawartości  
w matrycy PVK:PBD wykazują zmiany położenia maksimum pasma 
elektroluminescencji o ponad 20 nm (względem EL matrycy). Najbardziej 
interesującym związkiem jest ImNI 3a, który wykazywał najwyższą wartość 
intensywności EL w świetle zielonym (λEL = 540 nm). Zwiększanie zawartości tego 
związku w warstwie aktywnej (do 15 % wagowej zawartości w matrycy) spowodowało 
przesunięcie maksimum pasma EL w kierunku fal dłuższych. Z kolei sam związek 
wykazywał EL w zakresie barwy czerwonej (λEL = 663 nm) (Rys. 80). 
 






OLEDY z ImNI: 1c, 2c, 3a charakteryzowały się niskimi wartościami napięcia 
minimalnego (UEL = 12 - 15 V) dla widocznej elektroluminescencji (Tab. 24). 
Najwyższą wartość EL wykazywała dioda z ImNI 1c przy napięciu minimalnym 
wynoszącym 14 V. Dla urządzeń o zawartości 2 % wagowych ImNI 3a w komponencie 
zaobserwowano najwyższą intensywność EL, niemniej jednak znaczący wzrost emisji 
nastąpił przy napięciu powyżej 20 V (Rys. 81). Zwiększenie zawartości związku do  
15 % wagowych w matrycy spowodowało przesunięcie widma elektroluminescencji 
oraz zmniejszenie jego intensywności.  
 
 
Rysunek 81. a) Widmo elektroluminescencji przy zmiennych wartościach napięcia zewnętrznego,  
b) wykres zależności intensywności EL od przyłożonego napięcia zewnętrznego dla urządzeń 
zawierających w warstwie aktywnej ImNI 3a o zawartości 2%, 15% i 100%.  
 
3. 3. 9. Aktywność biologiczna ImNI 
 
Zakres badań biologicznych wykonano dla poszczególnych ImNI, których wybór 
podyktowany był rozpuszczalnością w układzie wodnym, dostępnością związku jak 
również strukturalnym podobieństwem. Na tej podstawie wytypowano trzy pochodne  






Rysunek 82. Pochodne 3-ANI oraz ImNI wytypowane do badań biologicznych. 
 
Barwniki fluorescencyjne stosowane w obrazowaniu komórkowym muszą 
charakteryzować się odpowiednimi właściwościami farmakokinetycznymi, takimi jak 
zdolność do wiązania białek oraz lipofilowość, a także dużym przesunięciem Stokesa  
i silną fluorescencją. Ma to decydujące znaczenie dla wysokiej jakości obrazów [325]. 
Jedną z najważniejszych właściwości barwników fluorescencyjnych jest ich niska 
toksyczność. Dlatego też w pierwszej kolejności wszystkie wytypowane związki 
zbadano pod kątem aktywności cytotoksycznej względem komórek raka jelita grubego 








Tabela 25. Cytotoksyczność względem linii komórek HCT 116 oraz teoretyczna lipofilowość (LogP) 
obliczona w programie ACD/ChemSketch 14.01 dla 3-ANI oraz ImNI. 
ZWIĄZEK IC50 [μM] LogP 
3-ANI 1 >25 2,56 ± 0,85 
3-ANI 3 >25 1,68 ± 0,86 
3-ANI 4 >25 2,58 ± 0,85 
ImNI 1a >25 4,72 ± 0,93 
ImNI 1b >25 5,92 ± 0,97 
ImNI 1c >25 7,26 ± 1,02 
ImNI 3a 24,76 ± 2,86 3,84 ± 0,94 
ImNI 3b 23,86 ± 1,03 5,04 ± 0,98 
ImNI 4a >25 4,73 ± 0,93 
ImNI 4c >25 7,27 ± 1,02 
 
Na podstawie przeprowadzonych badań można stwierdzić, iż 3-ANI: 1, 3, 4 nie 
posiadają właściwości cytotoksycznych (Tab. 25). Podobne zachowanie 
zaobserwowano prawie dla wszystkich ImNI, które były nieaktywne przy stężeniu  
25 μM. Wyjątek stanowiły związki zawierające w części imidowej podstawnik 
benzylowy tj, ImNI: 3a i 3b, które wykazały znikomą cytotoksyczność względem linii 
komórkowej raka jelita grubego HCT 116. Jednak to stężenie było dopuszczalne do 
dalszych eksperymentów, ponieważ badane pochodne osiągnęły silną fluorescencję już 
po około dwóch godzinach inkubacji z komórkami. W następnym kroku zbadano 
potencjał wszystkich wytypowanych 3-ANI oraz ImNI jako barwników 
fluorescencyjnych w bioobrazowaniu. Okazało się, że związki te mogą skutecznie 
przenikać przez błoną komórkową nawet po dwóch godzinach inkubacji, osiągając 
maksymalną fluorescencję, umożliwiając tym samym wizualizację za pomocą technik 
mikroskopii fluorescencyjej. Właściwości absorpcyjne grupy związków opisanych 
powyżej powodują wzbudzenie przy użyciu długości fali filtra DAPI lub UV-2A przy 
wzbudzeniu 330 – 380 nm. Wyniki przeprowadzonych eksperymentów w postaci 
obrazów fluorescencyjnych dla 3-ANI 1 oraz ImNI: 1a, 1b, 1c (zawierających 
ugrupowanie heksyloaminy) przedstawiono na Rysunku 83. Na ich podstawie można 
zauważyć, że zarówno 3-ANI 1 jak i pochodne ImNI: 1a, 1b mogą być z powodzeniem 
stosowane w bioobrazowaniu jako barwniki. W przeciwieństwie do pochodnej  
3,5-dijodo-2-hydroksyfenylu ImNI 1c, która wykazała bardzo niski sygnał 







Rysunek 83. Fluorescencja komórek HCT 116 z dodatkiem roztworu związku: 1) 3-ANI 1, 1a) ImNI 1a, 
1b) ImNI 1b, 1c) ImNI 1c o stężeniu 25 µM, inkubowanych przez 2 godziny w temperaturze 37 °C. 
Zdjęcie z mikroskopu skaningowego. Skala 25 µm. 
 
Wyjaśnieniem tego zjawiska może być fakt, iż związki ImNI 1a i ImNI 1b ulegają 
procesowi hydrolizy do 3-ANI 1, przez co istnieje podobieństwo w bioobrazowaniu.  
W toku badań zaobserwowano również słaby sygnał fluorescencji i niską jakość 
mikrografii dla pozostałych pochodnych 3-ANI: 3 i 4 oraz ich iminowych analogów 
ImNI:  3a, 3b, 4a, 4c. Wstępne obserwacje sugerowały, że pochodne ImNI mają 
tendencję do gromadzenia się w organellach związanych z błoną komórkową. Aby 
ocenić tę hipotezę, wykonano subkomórkową lokalizację testowanych związków  
w komórkach raka okrężnicy. Eksperymenty przeprowadzono przy użyciu komercyjnie 
dostępnych substancji przeznaczonych do barwienia przedziałów mitochondrialnych - 
MitoTracker, lizosomów - LysoTracker oraz retikulum endoplazmatycznego - ER – 
Tracker. Do tych badań wytypowano pochodną ImNI 1b ze względu na silny sygnał 





można stwierdzić, że ImNI 1b ma wyraźną tendencję do penetracji mitochondriów  
i siateczki śródplazmatycznej (ER) (Rys. 84). Aby potwierdzić dane wizualne, 
przeprowadzono ocenę ilościową oraz obliczono współczynnik korelacji Pearsona PCC 
i współczynnik nakładania się Mandera MOC dla wszystkich zdjęć scalonych za 
pomocą oprogramowania ImageJ [326]. Obliczone PCC i MOC dla kolokalizacji 
mitochondriów wynosiły odpowiednio 0,91 i 0,87. Podobne wartości 0,94 dla PCC  
i 0,95 dla MOC obliczono dla nakładających się obrazów ER i pochodnych ImNI. Te 
wysokie wartości potwierdzają bardzo silny stopień akumulacji ImNI 1b w tych 
organellach [327]. 
 
Rysunek 84. Obrazy fluorescencji komórek HCT 116 wybarwionych pochodną ImNI 1b (25 µM)  
i trackerami specyficznymi dla organelli. Panel I i II przedstawia fluorescencję samego związku ImNI 1b 
lub modułu śledzącego. Panel III przedstawia połączone obrazy fluorescencji. Zdjęcia z mikroskopu 
skaningowego. Skala 25 µm. 
Z uwagi na bardziej lipofilowy charakter związek ImNI 1b może wykazywać silniejszą 
tendencję do akumulacji w strukturze retikulum endoplazmatycznego, co jest również 
zgodne z danymi literaturowymi [328]. Innym możliwym wyjaśnieniem penetracji 





tworzą zorganizowaną sieć strukturalną i funkcjonalną, za pośrednictwem białek 
mitochondrialnych i błon związanych z mitochondriami (MAM) [329]. Z drugiej strony 
ImNI 1b wykazywał znikome powinowactwo do lizosomów (obliczona wartość obu 
współczynników korelacji była mniejsza niż 0,4), co wskazuje, na to, że pochodne 
ImNI są słabymi zasadami, ponieważ nie są w stanie skutecznie dyfundować przez 









4. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 
4. 1. SPRZĘT LABORATORYJNY WYKORZYSTYWANY DO SYNTEZ 
 
 
Rysunek 85. Mieszadło magnetyczne firmy MR 
Hei-Standard Heidolph. 
 
Do ogrzewania i mieszania reakcji 
chemicznych wykorzystywano mieszadła 
magnetyczne firmy MR Hei-Standard 
Heidolph znajdujące się w Laboratorium 
Chemii Organicznej Instytutu Chemii 
Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach  
(Rys. 85). 
Reakcje przeprowadzane z użyciem 
ultradźwięków wykonywano w myjce 
ultradźwiękowej firmy BANDELIN 
SONOREX RK 52H o pojemności  
1,8 litra, z analogowym sterowaniem 
czasu i regulacją temperatury w zakresie 
30 – 80 °C znajdującej się  
w Laboratorium Chemii Organicznej 
Instytutu Chemii Uniwersytetu Śląskiego 
w Katowicach (Rys. 86). 
 
 
Rysunek 86. Myjka ultradźwiękowa firmy 
BANDELIN SONOREX RK 52H. 
 
 
Rysunek 87. Reaktor mikrofalowy firmy 
CEM model DISCOVER BenchMate. 
Reakcje z użyciem mikrofal 
przeprowadzano w szczelnie zamykanych 
septą szklanych probówkach o pojemości  
10 ml w reaktorze firmy CEM model 
DISCOVER® BenchMate
TM
, znajdującym się 
w Zakładzie Chemii Organicznej Instytutu 
Chemii Uniwersytetu Śląskiego  
w Katowicach (Rys. 87). 
Otrzymane fazy poreakcyjne 
odparowywano na wyparce rotacyjnej 
firmy BUCHI Rotavapor® model R-300 
znajdującej się w Laboratorium Chemii 
Organicznej Instytutu Chemii 
Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach 
(Rys. 88).  







4. 2. METODY SPEKTRALNE ORAZ APARATURA POMIAROWA  
 
Rysunek 89. Aparat do pomiaru temperatury topnienia 
firmy Stanford Research Systems OptiMelt MPA 100. 
Temperatury topnienia oznaczano  
w szklanych kapilarach za pomocą 
aparatu firmy Stanford Research Systems 
OptiMelt (MPA 100), znajdującym się  
w Laboratorium Chemii Organicznej 
Instytutu Chemii Uniwersytetu Śląskiego 
w Katowicach (Rys. 89). 
Analizę termograwimetryczną przeprowadzano na 
analizatorze termograwimetrycznym firmy  
Pyris-1, Perkin Elmer Thermal Analyzer 
znajdującym się w Laboratorium Analiz 
Chemicznych Instytutu Chemii Uniwersytetu 
Śląskiego w Katowicach (Rys. 90). Szybkość 
ogrzewania urządzenia wynosiła 15°C/min  
z przepływem gazu 20 ml/min. Analizę 
przeprowadzano w atmosferze azotu w zakresie 
temperatur 0 °C – 600 °C. 
 
Rysunek 90. Analizator termograwimetryczny 
firmy Pyris-1, Perkin Elmer Thermal Analyzer. 
 
Temperatury zeszklenia (Tg), 
krystalizacji (Tk) oraz temperatury 
topnienia (Tt) wyznaczano za pomocą 
różnicowej kalorymetrii skaningowej 
DSC, stosując szybkość ogrzewania  
20 °C/min w atmosferze azotu.  
Tg wyznaczano z drugiego brzegu 
grzania. Pomiary wykonywano na 
różnicowym kalorymetrze skaningowym 
firmy DSC 2010 TA Instruments 
znajdującym się w Centrum Materiałów 
Polimerowych i Węglowych PAN  
w Zabrzu (Rys. 91). 
Rysunek 91. Różnicowy 






Analizę spektralną w zakresie światła widzialnego 
i ultrafioletu (UV-Vis) przeprowadzano  





 220 UV-Visible 
Spectrophotometers (Rys. 92a), znajdującym się 
w Laboratorium Chemii Ogólnej i Chromatografii 
oraz spektrofotometru firmy Perkin Elmer 
Lambda Bio 40 UV/VIS Spectrometer 
znajdującym się w Laboratorium Analiz 
Chemicznych Instytutu Chemii Uniwersytetu 
Śląskiego w Katowicach (Rys. 92b). Pomiary 
wykonywano w kuwetach kwarcowych (długość 





 w następujących 
rozpuszczalnikach: dichlorometan (DCM), 
chloroform (CHCl3), acetonitryl (ACN), aceton 
(AC), metanol (MeOH) oraz roztwór PBS. 
Pomiary dla związków w postaci warstw oraz 
blend z PVK:PBD wykonywano na 
spektrofotometrze UV-Vis NIR firmy Jasco – V – 
570 znajdującym się w Centrum Materiałów 








Rysunek 92. Spektrofotometr UV-Vis firmy  
a) Thermo Scientific Evolution 220, b) Perkin 
Elmer Lambda Bio 40, c) NIR firmy Jasco -  
V – 570. 
 
Rysunek 93. Spektrofotometr 
firmy Varian Cary Eclipse. 
 
Fotoluminescencję (PL) określano przy użyciu 
spektrofotometru firmy Varian Cary Eclipse Fluorescence 
Spectrophotometer, znajdującym się w Laboratorium Chemii 
Ogólnej i Chromatografii Instytutu Chemii Uniwersytetu 
Śląskiego w Katowicach (Rys. 93). Pomiary wykonywano  
w kuwetach kwarcowych (długość 1,0 cm) dla roztworów 




 w następujących 
rozpuszczalnikach: dichlorometan (DCM), acetonitryl (ACN), 






Analizę elementarną (EA) przeprowadzano na analizatorze 
firmy Vario EL III apparatus, znajdującym się w Centrum 
Materiałów Polimerowych i Węglowych PAN w Zabrzu 
(Rys. 94). Pomiary wykonywano w atmosferze tlenu  
w zakresie temperatur 25 – 1100 °C. 
 
Rysunek 94. Analizator elementarny 
firmy Vario EL III. 
 
Rysunek 95. Spektrometr 
Thermo Scientific Nicolet iS5. 
 
Analizę w zakresie podczerwieni FT-IR przeprowadzano za 
pomocą spektrometru Thermo Scientific Nicolet iS5 o zakresie 
spektralnym 350 – 7800 cm
-1 
i rozdzielczości spektralnej 
powyżej 0,8 cm
-1
 w zakresie promieniowania 400 – 4000 cm
-1 
(Rys. 95). Badaną próbkę przygotowywano poprzez 
sproszkowanie niewielkiej ilości (1 – 2 mg) związku  
w moździerzu agatowym z 100 mg KBr. Otrzymany proszek 
umieszczono w pastylkarce i poddano działaniu prasy 
hydraulicznej. Po sprasowaniu próbkę mającą kształt pastylki 
umieszczano w spektrometrze FT-IR. Pomiary wykonywano  
w temperaturze pokojowej. Widma związków generowano 
poprzez odjęcie widma pastylki KBr. 





C, COSY, HMQC) przeprowadzano na 
spektrometrze firmy Bruker Ascend 500 MHz przy 
częstotliwości 500 i 126 MHz znajdującym się w Śląskim 
Międzyuczelnianym Centrum Edukacji i Badań 
Interdyscyplinarnych w Chorzowie (Rys. 96) oraz na 
spektrometrze Bruker Avance III 400 MHz FT-NMR przy 
częstotliwości 400 i 101 MHz znajdującym się w Instytucie 
Chemii Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach. Próbki do 
badań przygotowywano w szklanych probówkach  
o pojemności 0,5 ml, których długość średnicy zewnętrznych 
wynosiła 5 mm. Do analizy wykorzystywano rozpuszczalniki 
deuterowane takie, jak chloroform (CDCl3-d) oraz 
dimetylosulfotlenek (DMSO-d6). Analizę wykonywano  
w temperaturze pokojowej.  
 
Rysunek 96. Spektrofotometr 
firmy Bruker Ascend 500. 
 
 
Rysunek 97. Lampa UV firmy CAMAG UV Cabinet 4. 
Zdjęcia związków w postaci roztworów 
wykonywano przy wzbudzaniu lampą UV 
firmy CAMAG® UV Cabinet 4 o długości 






4. 3. BADANIA WŁAŚCIWOŚCI CHELATUJĄCYCH 
 
Badania zdolności związków do chelatowania rożnych jonów w stosunku 
równomolowym 
Właściwości chelatujące badano w równomolowym stosunku ligand:metal, stosując 



























. Roztwory kationów (c = 1 *      mol/dm
3
) sporządzono poprzez 
odważenie odpowiedniej ilości soli i przeniesienie do kolby miarowej (10 ml)  
a następnie uzupełnienie wodą destylowaną do kreski. Po wykonaniu powyższych 
czynności odważono po 1 mg badanego związku, tj. NITs 1 – 14 i rozpuszczono  
w DMSO w celu uzyskania roztworu o stężeniu c = 1 *      mol/dm
3
. Do 10 ml kolby 
miarowej dodano 0,1 ml odpowiedniego roztworu kationu i 0,1 ml roztworu badanego 
związku. Kolbę uzupełniono do kreski 0,1 M roztworem MeOH/PBS (9:1 v/v)  
a następnie wymieszano jej zawartość. Roztwór pozostawiono na 4 godziny, po czym 
wykonano pomiary UV-Vis. Uzyskane wyniki z całej serii kationów dla danego 
związku znormalizowano w tym samym zakresie długości fal, w celu dokładniejszej 
analizy zmian zachodzących na widmie absorpcyjnym. 




 w stosunku 
różnomolowym 




 przeprowadzono  







 (sporządzonych zgodnie z powyższą recepturą) oraz  
1 *      mol/dm
3 
roztwory odpowiednich związków (NIT, TSc) przygotowanych przez 
rozpuszczenie odpowiedniej naważki związku w DMSO otrzymując minimum 1,5 ml 
docelowego
 
roztworu. Następnie do piętnastu kolb miarowych (10 ml) dodano 5 ml 
mieszaniny MeOH/PBS (9:1, v/v). Czternaście kolb podzielono na dwie serie po siedem 
i do każdej serii dodano odpowiednie objętości kationów odpowiadające 0,05; 0,1; 0,15; 
0,2; 0,25; 0,3, 0,4 ml (pierwsza seria - jony Cu
2+
, druga seria - jony Fe
3+
). Następnie do 
wszystkich piętnastu kolb dodano po 0,1 ml roztworu badanego związku i uzupełniono 
do kreski roztworem MeOH/PBS (9:1, v/v). Tak przygotowane roztwory wymieszano,  





każdego związku przeprowadzono oddzielne miareczkowanie metalem zgodnie  
z powyższą procedurą. 
4. 4. BADANIA AKTYWNOŚCI BIOLOGICZNEJ 
 
Badania aktywności biologicznej na linii komórkowej raka jelita grubego – HCT 116  
i piersi - MCF-7 oraz bioobrazowanie zostały przeprowadzone we współpracy  
z dr Anną Mrozek-Wilczkiewicz oraz dr Katarzyną Malarz z Instytutu Fizyki 
Uniwersytetu Śląskiego. 
Hodowla komórkowa  
Jednowarstwową linię komórkową ludzkiego raka okrężnicy – HCT 116 p53+/+,  
HCT 116 p53-/- i raka piersi MCF-7 hodowano w sterylnych jednorazowych butelkach 
hodowlanych firmy Nunc o pojemności 75 cm
2
 z dodatkiem zmodyfikowanej pożywki 
Eagle Dulbecco, którą uzupełniano 12% inaktywowaną termicznie płodową surowicą 
bydlęcą oraz mieszanką antybiotyków (1 % v/v streptomycyny i penicyliny). Komórki 
hodowano w warunkach standardowych (temperatura 37 °C, 5 % CO2. 95% wilgotności 
względnej) i pasażowano co trzy dni. Przed rozpoczęciem eksperymentów, komórki 







Rysunek 98. Mikroskop 
fluorescencyjny Zeiss 
Axio Observer.Z1. 
Badania cytotoksyczności - Test MTS. 
W celu ustalenia toksyczności badanych związków przeprowadzano test MTS. Komórki 
HCT 116 i MCF-7 wysiano na 96-dołkowe przezroczyste płytki (Nunc) przeznaczone 
do hodowli preparatów mikroskopowych w ilości 5000 komórek/dołek i inkubowano  
w warunkach standardowych przez 24 godziny. Po tym czasie, dodawano świeżo 
przygotowane roztwory testowanych związków w rożnych stężeniach. Roztwory 
wyjściowe badanych związków przygotowywano w DMSO. Końcowe stężenie DMSO 
w pożywce nie przekraczało 0,2 %. Po 72 godzinnej inkubacji z badanymi związkami 
przeprowadzano test MTS polegający na dodaniu 20 µL barwnika (CellTiter 96® 
AQueous One Solution) do dołków zawierającyh 100 µL medium DMEM (pożywki 
bez surowicy i czerwieni fenolowej) i godzinnej inkubacji w temperaturze 37 °C. Po 
wykonaniu powyższych czynności mierzono absorbancję próbek przy długości fali  
490 nm za pomocą czytnika płytek wielodołkowych Synergy 4 firmy BioTek. Wyniki 
jako średnia z minimum 3 powtórzeń zostały przedstawione jako wartość IC50, którą 
obliczono przy użyciu programu GraphPad Prism 7. 
Obrazowanie komórkowe 
Komórki linii HCT 116 wysiano na płytki dołkowe 
przeznaczone do hodowli preparatów mikroskopowych  
w ilości 20000 komórek/dołek a następnie inkubowano 
przez 48 godzin w temperaturze 37 °C. Po tym czasie, 
dodawano świeżo przygotowane roztwory testowanych  
3-ANI oraz ImNI o stężeniu 25 µM. Komórki inkubowano 
przez 2 godziny w warunkach standardowych. Po tym 
czasie komórki przemywano trzykrotnie roztworem PBS  
i dodawano medium bez czerwieni fenolowej. Obserwacje obrazowania komórkowego 
przeprowadzano za pomocą mikroskopu fluorescencyjnego Zeiss Axio Observer. Z1 








Rysunek 99. Mikroskop Nikon 
Eclipse Ni-U. 
 
Badania kolokalizacji subkomórkowej 
Komórki linii HCT 116 wysiano na płytki dołkowe 
przeznaczone do hodowli preparatów 
mikroskopowych w ilości 20000 komórek/dołek  
a następnie inkubowano przez 48 godzin  
w temperaturze 37°C. Po tym czasie, dodawano 
świeżo przygotowany roztwór testowanego ImNI 1b 
o stężeniu 25 µM i inkubowano przez 2 godziny. Po 
tym czasie komórki przemywano trzykrotnie 
roztworem PBS i przeprowadzano procedury 
barwienia zgodnie z przepisem podanym przez producenta. Następnie dodawano 
medium bez czerwieni fenolowej, zawierające stosowne barwniki takie jak: 
MitoTracker® Orange (100 nM), ER–Tracker 
TM
 Red BODIPY® TR Glibenklamid  
(1 µM), Lyso Tracker® Red DND–99 (500 nM). Po zabarwieniu organelli komórki 
przemywano trzykrotnie roztworem PBS-u, utrwalano przez 10 minut 3,7 % 
paraformaldehydem i umieszczano w roztworze fluormount-G. Lokalizację 
subkomórkową obserwowano za pomocą mikroskopu Nikon Eclipse Ni-U 
wyposażonego w aparat cyfrowy Nikon DS-Fi1-U3 (Rys. 99). Współczynniki 
Mandersa i Pearsona (MOC i PCC) zostały obliczone przy użyciu wtyczki „JACoP”  
w oprogramowaniu Image J. 
4. 5. POMIARY CYKLICZNEJ WOLTAMPEROMETRII (CV) 
 
Pomiary cyklicznej woltamperometrii (CV) zostały wykonane w Centrum Materiałów 
Polimerowych i Węglowych PAN w Zabrzu.  
Badania cyklicznej woltamperometrii przeprowadzono w standardowym układzie 
elektrochemicznym przy użyciu potencjostatu eDAQ 161. Pomiary wykonywano  




 badanych związków  
w dichlorometanie (DCM) z 0,1 mol/dm
3
 Bu4NPF6 (heksafluorofosforanem 
tetrabutyloamonu) stosowanym jako sól elektrolitu nośnego. Przed każdym pomiarem 
roztwór nasycano argonem. Eksperymenty przeprowadzano w trzyelektrodowym 
ogniwie elektrochemicznym składającym się z elektrody platynowej (Ø 1 mm) jako 





jako elektrody referencyjnej. Potencjał elektrody odniesienia skalibrowano względem 
ferrocenu (Fc/Fc
+
). Pomiary rejestrowano przy szybkości skanowania równej 0,1 V/s. 
4. 6. PRZYGOTOWANIE WARSTW, BLEND Z PVK:PBD ORAZ 
DIOD OLED 
 
Badania elektroluminescencji otrzymanych pochodnych ImNI zostały przeprowadzone 
we współpracy z Centrum Materiałów Polimerowych i Węglowych PAN w Zabrzu oraz 
Uniwersytetem Mikołaja Kopernika w Toruniu.  
Pomiary elektroluminescencji zostały wykonane przy użyciu układu złożonego ze 
stolika o precyzyjnym ustawieniu osi X, Y, Z za pomocą lasera o długości fali 405 nm, 
monochromatora Shamrock SR-303i-B, kamery CCD firmy Andor iDus oraz zasilacza 
Gw Instek PSP-405. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej w atmosferze 
tlenu. 
Przygotowanie warstw i blend z PVK:PBD 
 
Warstwy oraz blendy przygotowywano za pomocą metody rozwirowywania w czasie 
60 s. (1000 obrotów/min, 17 Hz) z roztworu chloroformu wykorzystując podłoża 
szklane a następnie umieszczano w piecu próżniowym i ogrzewano przez 24 godziny  
w temperaturze 50 °C. Stężenie roztworu wynosiło c = 10 mg/cm
3
. Stosunek wagowy 
PVK (poli(N-winylokarbazolu):PBD (polistyrenu sulfonowanego) w blendach wynosił 
50:50. W warstwie aktywnej zbudowanej z PVK:PBD zawartość związków wynosiła  
2 %, lub 15 %. 
Przygotowanie organicznych diod elektroluminescencyjnych 
 
W celu przeprowadzenia badań elektroluminescencji skonstruowano diody o budowie 
warstwowej, których schemat przedstawiono na (Rys. 100) 
 
Rysunek 100. Struktura diod OLED, w których warstwę aktywną stanowią: a) związek  







Do przygotowania diod OLED użyto podłoży szklanych (20 x 15 mm) z naparowaną 
powłoką ITO (tlenku indowo-cynowego) o oporności 20 Ω/m
2
. W celu oczyszczenia 
podłoża umieszczano je w 10% roztworze NaOH, następnie zanurzano na czas 10 minut 
w myjce ultradźwiękowej z izopropanolem a na końcu przemywano w dejonizowanej 
wodzie. Po wykonaniu powyższych czynności warstwę ITO pokrywano w czasie 60 s. 
za pomocą metody rozwirowywania (5000 obrotów/min, 83 Hz) warstwą PEDOT:PSS 
(poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen:polistyren sulfonowany) a następnie umieszczano  
w piecu próżniowym i ogrzewano przez 10 minut w temperaturze 120 °C. W kolejnym 
etapie warstwę PEDOT:PSS pokrywano w czasie 60 s za pomocą metody 
rozwirowywania (1000 obrotów/min, 17 Hz) warstwą aktywną z roztworu chloroformu 
(c = 10 mg/cm
3
) a następnie umieszczano w piecu próżniowym i ogrzewano przez  
15 minut w temperaturze 100 °C. W warstwie aktywnej zbudowanej z PVK (poli(N-
winylokarbazolu):PBD (polistyrenu sulfonowanego) zawartość związków wynosiła  
2 %, lub 15 %. Na warstwę aktywną naparowywano aluminium przy użyciu próżni  
o ciśnieniu 5 * 10
-5
 mmHg.  
4. 7. OBLICZENIA TEORETYCZNE DFT 
 
Obliczenia teoretyczne teorii funkcjonałów gęstości (DFT) otrzymanych związków 
zostały wykonane przez prof. dr hab. Jana Małeckiego z Instytutu Chemii Uniwersytetu 
Śląskiego w Katowicach. 
Obliczenia przeprowadzano za pomocą programu Gaussian 09 z wykorzystaniem 
funkcjonału korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy 6-31g++ (330) (331),  









4. 8. ODCZYNNIKI CHEMICZNE  
 
Tabela 26. Odczynniki chemiczne wykorzystywane do syntezy oraz badań otrzymanych związków. 
ODCZYNNIKI CHEMICZNE FIRMA 








chlorek metylenu acetonitryl 
alkohol etylowy PBS 
alkohol metylowy 
deuterowane DMSO i chloroform SIGMA - ALDRICH 
bezwodnik 3-nitro-1,8-naftalowy 

















hydrazyna 98 % 
pallad na węglu Pd/C 
KBr 
Bu4NPF6 (elektrolit heksafluorofosforan tetrabutyloamonu 99 %) 
NaOH 
PVK (poli(N-winylkarbazol, Mn = 25000 – 50000) 
PBD (2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol) 
PEDOT:PSS (poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen:polistyren sulfonowany), 0,1–1,0 S/cm) 
OSSILA 




płytki chromatograficzne (TLC 60 F254) MERCK 
HCT 116 p53 – ludzka linia komórkowa raka okrężnicy AMERICAN TYPE 
CULTURE 
COLLECTION MCF-7 – ludzka linia komórkowa raka sutka 
Eagle Dulbecco – modyfikowana pożywka 
SIGMA – ALDRICH 3,7 % paraformaldehyd 




LysoTrackerTM Red DND - 99 
ER - TrackerTM Red BODIPY® TR Glibenclamide 
DMEM FISHER 








Tabela 27. Tiosemikarbazydy wykorzystywane do otrzymywania NITs, NDITs oraz PMITs. 
Lp. TIOSEMIKARBAZYDY 
Ts 1 (4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazyd 
Do otrzymania NITs, NDITs oraz 
PMITs wykorzystywano 
tiosemikarbazydy syntezowane przez  
dr Martę Rejmund oraz dra inż. Macieja 
Serdę z Instytutu Chemii Uniwersytetu 
Śląskiego w Katowicach. 
Ts 2 (4-cykloheksylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazyd 
Ts 3 (4-fenylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazyd 
Ts 4 4-(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 5 4-(4-fluorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 6 4-(4-cyjanofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 7 4-(4-metoksyfenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 8 (4-morfolino)tiokarbohydrazyd 
Ts 9 tert-butylo-4-(hydrazynylokarbotionylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 10 4-[2-nitro-4-(trifluorometylo)fenylo]piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 11 4-[3-chloro-5-(trifluorometylo)-2-pirydylo]piperazyno-1-tiokarbohydrazyd 
Ts 12 [4-(2-pirydylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd 
Ts 13 [4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd 
Ts 14 [4-(2-pirazynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd 
Ts 15 (4-cyjanopiperydyno)-1-tiokarbohydrazydu 
 
4. 9. SYNTEZA NAFTALTIOSEMIIMIDÓW – NITs 
 
 Naftaltiosemiimidy oznaczone symbolami NITs 1 – 14 otrzymano zgodnie  
z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 28 zestawiono gramaturę poszczególnych 
tiosemikarbazydów (Ts) użytych do syntezy oraz wydajność reakcji. 
 Do probówki reakcyjnej o pojemności 20 ml zaopatrzonej w mieszadełko 
magnetyczne (dipol) odważono 60,8 mg (0,25 mmol) handlowo dostępnego 
bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego, 0,25 mmol odpowiedniego tiosemikarbazydu  
Ts 1 - 14 (Tab. 28) oraz odmierzono 10 ml alkoholu etylowego. Probówkę reakcyjną 
zamknięto szczelnie septą i umieszczono w reaktorze mikrofalowym firmy CEM. 
Reakcję prowadzono przez okres 20 minut w temperaturze 80 °C w polu mikrofalowym 
o mocy 45 W. Po wykonaniu powyższych czynności otrzymaną mieszaninę 
wymrożono. Wydzielony produkt odsączono pod zmniejszonym ciśnieniem na lejku ze 
spiekiem szklanym, a następnie oczyszczano poprzez krystalizację z octanu etylu  
i suszono na powietrzu. Zgodnie z opisaną powyżej procedurą otrzymano czternaście 

















Ts - TIOSEMIKARBAZYD 
MASA Ts [mg] WYDAJNOŚĆ REAKCJI [%] 
NITs 1 Ts 1 58,8 73 
NITs 2 Ts 2 60,6 61 
NITs 3 Ts 3 59,1 47 
NITs 4 Ts 4 67,7 75 
NITs 5 Ts 5 63,6 81 
NITs 6 Ts 6 65,3 59 
NITs 7 Ts 7 66,6 58 
NITs 8 Ts 8 40,3 78 
NITs 9 Ts 9 65,1 47 
NITs 10 Ts 10 87,3 57 
NITs 11 Ts 11 84,9 43 
NITs 12 Ts 12 59,3 54 
NITs 13 Ts 13 59,6 56 
NITs 14 Ts 14 59,6 61 
Ts 1-(4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazyd, Ts 2-(4-cykloheksylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazyd, Ts 3-(4-
fenylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazyd, Ts 4-4-(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 5-4-(4-
fluorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 6-4-(4-cyjanofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 7-4-(4-
metoksyfenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 8-(4-morfolino)tiokarbohydrazyd, Ts 9-tert-butylo-4-
(hydrazynylokarbotionylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 10-4-[2-nitro-4-(trifluorometylo)fenylo]piperazyno-1-
tiokarbohydrazyd, Ts 11-4-[3-chloro-5-(trifluorometylo)-2-pirydylo]piperazyno-1-tiokarbohydrazyd, Ts 12-[4-(2-
pirydylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd, Ts 13-[4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd, Ts 14-[4-(2-
pirazynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd; 
 
NITs 1  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy (4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazydu  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 73 %; M = 460,505 g/mol; Tt = 220 
- 221 °C; LogP: 3,05 ± 0,96; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO)  
δ 10.45 (s, 1H), 9.58 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.04 (d, J=2.3 Hz, 1H), 
8.91–8.86 (m, 1H), 8.77 (dd, 1H), 8.15–8.11 (m, 1H), 7.38–7.32 
(m, 2H), 7.30 (m, 2H), 7.24 (m, 1H), 4.89 (d, J=11.9 Hz, 2H), 3.30 
(m, 2H), 2.96 (m, 1H), 1.93 (m, 2H), 1.77–1.69 (m, 2H).
 13
C NMR 
(126 MHz, d6-DMSO) δ 182.83, 161.77, 161.36,146.49, 145.71, 
137.91, 135.17, 131.72, 131.06, 129.94, 129.83, 129.01, 127.17, 





O, wiązanie wodorowe); 3335 (N-H); 3110-2940 (C-H 
aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1729 i 1697 (C=O imidowe); 1595 (N=O); 






NITs 2  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy (4-cykloheksylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 61 %; M = 467,541 g/mol; Tt = 254- 
256 °C; LogP: 2,45 ± 0,98; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.43 
(s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88 (dd, 
1H), 8.75 (dd, 1H), 8.12 (dd, J=8.2, 7.5 Hz, 1H), 3.93 (m, 4H), 2.61 
(m, 4H), 2.32 (m, 1H), 1.82–1.73 (m, 4H), 1.60 (d, 1H), 1.24  
(t, J=9.4 Hz 4H), 1.11 (m, 1H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO)  
δ 182.85, 161.70, 161.31, 146.48, 137.59, 135.14, 131.71, 130.95, 
129.93, 129.77, 124.26, 124.18,  62.94,  49.49, 48.66, 28.76, 26.32, 




O, wiązanie wodorowe); 3234 (N-H); 3110-
2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1730 i 1682 (C=O imidowe); 
1598 (N=O); 1538 (N-H); 1511 (C=C aromatyczne); 
NITs 3  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy (4-fenylo-1-piperazyno)tiokarbohydrazydu  
 
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 47 %; M = 461,493 g/mol; 
Tt = 250-251 °C; LogP: 1,71 ± 1,00; 
1
H NMR (500 MHz,  
d6-DMSO) δ 10.60 (s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 
1H), 8.88 (dd, 1H), 8.76 (dd, 1H), 8.13 (dd, 1H), 7.27 (dd, 2H), 7.01 
(d, J=7.9 Hz, 2H), 6.84 (t, J=7.3 Hz, 1H), 4.16 – 4.12 (m, 4H), 3.32 
(m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO)  δ 183.23, 161.69, 161.31, 
150.88, 146.48, 137.62, 135.17, 131.72, 130.99, 129.93, 129.78, 
129.51, 124.30, 124.18, 122.84, 119.69, 115.97, 48.76, 48.14.  




O, wiązanie wodorowe); 3227 (N-H); 3110-2940 (C-
H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1729 i 1683 (C=O imidowe); 1597 







NITs 4  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy 4-(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 75 %; M = 495,938 g/mol; Tt = 245- 
246 °C; LogP: 2,44 ± 1,03; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.61 
(s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88 (dd, 
1H), 877–8.75 (m, 1H), 8.12 (dd, 1H); 7.29–7.26 (m, 2H), 7.04–7.00 
(m, 2H), 4.15–4.11 (m, 4H), 3.32 (s, 4H). 
13
C NMR (126 MHz,  
d6-DMSO) δ 183.25, 161.96, 161.30, 149.65, 146.47, 137.63, 135.18, 
131.71, 130.99, 129.93, 129.78, 129.18, 124.29, 124.17, 123.12, 





wiązanie wodorowe); 3357 (N-H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 
2940-2750 (C-H alifatyczne); 1731 i 1696 (C=O imidowe); 1598 (N=O); 1539 (N-H); 
1496 (C=C aromatyczne); 
NITs 5  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy 4-(4-fluorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 81 %; M = 479,484 g/mol; Tt = 258- 
260 °C; LogP: 1,79 ± 1,27; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.61 
(s, 1H), 9.58 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88  
(dd, 1H), 8.76 (dd, 1H), 8.13 (dd, 1H), 7.12–7.09 (m, 2H), 7.06–7.02  
(m, 2H), 4.15–4.11 (m, 4H), 3.27–3.23 (m, 4H). 
13
C NMR (126 
MHz, d6-DMSO) δ 183.26, 161.69, 161.33, 148.03, 146.48, 137.63, 
135.18, 131.72, 131.27, 129.94, 124.29, 124.18, 122.84, 117.92, 





O, wiązanie wodorowe); 3248 (N-H); 3110-2940 (C-H 
aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1732 i 1676 (C=O imidowe); 1596 (N=O); 







NITs 6  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy 4-(4-cyjanofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 59 %; M = 486,503 g/mol; Tt = 275- 
276 °C; LogP: 1,58 ± 1,05; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.60 
(s, 1H), 9.56 (d, J=2.0 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.87 (d, J=8.2 
Hz, 1H), 8.75 (d, J=6.8 Hz, 1H), 8.12 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.62  
(d, J=8.8 Hz, 2H), 7.03 (d, J=8.9 Hz, 2H), 4.15 (m, 4H), 3.59  
(m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.19, 161.67, 161.29, 
152.84, 146.45, 137.63, 135.18, 133.83, 131.70, 130.99, 129.93, 
129.77, 124.29, 124.15, 122.81, 120.54, 113.96, 98.61, 48.05, 45.62. 




O, wiązanie wodorowe); 3285  
(N-H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 
1725 i 1690 (C=O imidowe); 1606 (N=O); 1540 (N-H); 1520 (C=C aromatyczne); 
NITs 7  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy 4-(4-metoksyfenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazydu  
 
 Brązowe ciało stałe. Wydajność: 58 %; M = 491,519 g/mol; Tt = 
239-240 °C; LogP: 1,51 ± 1,00; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO)  
δ 10.59 (s, 1H), 9.56 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.02  (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.87 
(dd, 1H), 8.75 (dd, 1H), 8.14–8.10 (m, 1H), 6.98 (m, 2H), 6.86  
(m, 2H), 4.16–4.11 (m, 4H), 3.71 (s, 3H), 3.16 (m, 4H).
 13
C NMR 
(126 MHz, d6-DMSO) δ 183.22, 161.69, 161.31, 153.79, 146.46, 
145.24, 137.61, 135.16, 131.70, 130.97, 129.92, 129.77, 124.28, 





O, wiązanie wodorowe); 3245 (N-H); 3110-
2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1731 i 1683 








NITs 8  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy (4-morfolino)tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 78 %; M = 386,382 g/mol; Tt = 270- 
273 °C; LogP: -0,04 ± 0,97; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.54 
(s, 1H), 9.56 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 9.02 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 8.89–8.84 
(m, 1H), 8.75 (dd, 1H), 8.14–8.10 (m, 1H), 3.99–3.94 (m, 4H), 3.73 
(dd, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.60, 161.65, 161.27, 
146.46, 137.61, 135.16, 131.70, 130.97, 129.92, 129.77, 124.28, 





wiązanie wodorowe); 3252 (N-H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H 
alifatyczne); 1732 i 1677 (C=O imidowe); 1596 (N=O); 1534 (N-H); 1511 (C=C 
aromatyczne); 
 




 Żółte ciało stałe. Wydajność: 47 %; M = 485,513 g/mol; Tt = 231 
- 233 °C; LogP: 1,13 ± 1,12; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO)  
δ 10.55 (s, 1H), 9.56 (d, J=2.1 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.87 
(d, J=8.2 Hz, 1H), 8.74 (d, J=7.2 Hz, 1H), 8.12 (m, 1H), 3.98 (m, 
4H), 3.50 (m, 4H), 1.45 (s, 9H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO)  
δ 183.46, 161.64, 161.26, 154.35, 146.45, 137.61, 135.16, 131.70, 
130.97, 129.92, 129.76, 124.27, 124.16, 122.82, 79.81, 56.63, 





wodorowe); 3212 (N-H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 











 Żółte ciało stałe. Wydajność: 57 %; M = 574,489 g/mol; Tt = 254 
- 255 °C; LogP: 3,99 ± 1,08; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO)  
δ 10.61 (s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 1H), 
8.89–8.87 (m, 1H), 8.76 (dd, 1H), 8.21 (d, J=1.5 Hz, 1H), 8.15–8.10 
(m, 1H), 7.91 (dd, 1H), 7.51 (d, J=8.9 Hz, 1H), 4.17–4.11 (m, 4H), 
3.49–3.41 (m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.39, 
161.66, 161.27, 147.49, 146.47, 138.87, 137.64, 135.18, 131.71, 
131.01, 130.99, 129.95, 129.78, 125.18, 124.48, 124.30, 124.16, 





O, wiązanie wodorowe); 3304 (N-H); 3110-
2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1729 i 1697 (C=O imidowe); 
1599 (N=O); 1566 (N-H); 1527 (C=C aromatyczne); 
NITs 11  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy 4-[3-chloro-5-(trifluorometylo)-2-pirydylo]piperazyno-
1-tiokarbohydrazydu  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 43 %; M = 564,924 g/mol; Tt = 266- 
268 °C; LogP: 3,84 ± 1,06; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.61 
(s, 1H), 9.58 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88  
(dd, 1H), 8.76 (dd, 1H), 8.62 (dd, 1H), 8.26 (m, 1H), 8.16–8.11 (m, 
1H), 4.17–4.13 (m, 4H), 3.70–3.67 (m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz,  
d6-DMSO) δ 183.60, 161.67, 161.29, 159.59, 146.48, 143.78, 137.64, 
137.21, 135.18, 131.72, 131.00, 129.94, 127.19, 125.16, 124.30, 
124.18, 122.89, 122.84, 120.18, 119.29, 119.06, 48.53, 47.95.  




O, wiązanie wodorowe); 3193 (N-
H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1728 i 1699 (C=O 






NITs 12  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy [4-(2-pirydylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydu  
 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 54 %; M = 462,481 g/mol; Tt = 249- 
250 °C; LogP: 0,79 ± 1,01; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO)   
δ 10.58 (s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88 
(dd, 1H), 8.75 (dd, 1H), 8.16 (m, 1H), 8.14–8.10 (m, 1H), 7.62–7.57 
(m, 1H), 6,88 (d, J=8.6 Hz, 1H), 6.68–6.67 (m, 1H), 4.1–4.09  
(m, 4H), 3.73–3.68 (m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO)  
δ 183.26, 161.69, 161.30, 158.91, 148.05, 146.47, 138.13, 137.61, 
135.17, 131.71, 130.98, 129.93, 129.78, 124.29, 124.18, 122.84, 
113.74, 107.53, 48.45, 44.20. FT-IR (KBr, ν, cm
-1
): 3439 (N-H 
…
 O, wiązanie 
wodorowe); 3171 (N-H); 3110-2940 (C-H aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 
1728 i 1694 (C=O imidowe); 1599 (N=O); 1535 (N-H); 1504 (C=C aromatyczne); 
NITs 13  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy [4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydu  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 56 %; M = 463,469 g/mol; Tt = 271- 
272 °C; LogP: 1,14 ± 1,00; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.58 
(s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88  
(d, J=8.3 Hz, 1H), 8.75 (d, J=7.3 Hz, 1H), 8.43 (d, J=4.8 Hz, 2H), 
8.12 (m, 1H), 6.71 (t, J=4.8 Hz, 1H), 4.12–4.09 (m, 4H), 3.90  
(m, 4H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.35, 161.68, 161.46, 
161.29, 158.49, 146.47, 137.61, 135.17, 131.71, 130.98, 129.93, 





O, wiązanie wodorowe); 3222 (N-H); 3110-2940 (C-H 
aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1725 i 1685 (C=O imidowe); 1591 (N=O); 






NITs 14  
imid 3-nitro-1,8-naftalowy [4-(2-pirazynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazydu  
 
Żółte ciało stałe. Wydajność: 61 %; M = 463,469 g/mol; Tt = 275- 
276 °C; LogP: 0,35 ± 1,04; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.61 
(s, 1H), 9.57 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.03 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.88  
(dd, 1H), 8.76 (dd, 1H), 8.37 (d, J=1.4 Hz, 1H), 8.15–8.11 (m, 2H), 
7.90 (d, J=2.6 Hz, 1H), 4.16–4.12 (m, 4H), 3.81–3.76 (m, 4H).  
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.32, 161.68, 161.54, 154.64, 
146.48, 142.03, 137.63, 135.18, 133.20, 131.77, 131.72, 131.00, 





O, wiązanie wodorowe); 3193 (N-H); 3110-2940 (C-H 
aromatyczne); 2940-2750 (C-H alifatyczne); 1728 i 1696 (C=O imidowe); 1595 (N=O); 
1539 (N-H); 1518 (C=C aromatyczne); 
 
4. 10. SYNTEZA NAFTALTIOSEMIDIIMIDÓW – NDITs  
 
 Naftaltiosemidiimidy oznaczone symbolami NDITs 1 – 3 otrzymano zgodnie  
z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 29 zestawiono gramaturę poszczególnych 
tiosemkarbazydów (Ts) użytych do syntezy oraz wydajność reakcji. 
 Do probówki reakcyjnej o pojemności 20 ml zaopatrzonej w mieszadełko 
magnetyczne (dipol) odważono 67 mg (0,25 mmol) handlowo dostępnego 
dibezwodnika 1,4,5,8-naftaltetrakarboksylowego, 0,5 mmol odpowiedniego 
tiosemikarbazydu Ts 1/Ts 4/Ts 13 (Tab. 29) oraz odmierzono 10 ml alkoholu 
etylowego. Probówkę reakcyjną zamknięto szczelnie septą i umieszczono w reaktorze 
mikrofalowym firmy CEM. Reakcję prowadzono przez okres 20 minut w temperaturze 
80 °C w polu mikrofalowym o mocy 45 W. Po wykonaniu powyższych czynności 
otrzymaną mieszaninę wymrożono. Wydzielony produkt odsączono pod zmniejszonym 
ciśnieniem na lejku ze spiekiem szklanym, a następnie oczyszczano poprzez 





procedurą otrzymano trzy nowe związki. Struktury chemiczne scharakteryzowano za 












MASA Ts [mg] WYDAJNOŚĆ REAKCJI [%] 
NDITs 1 Ts 1 117,7 62 
NDITs 2 Ts 13 119,2 54 
NDITs 3 Ts 4 135,4 71 
Ts 1-(4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazyd, Ts 13-[4-(2-pirymidynylo)-1-piperazyno]tiokarbohydrazyd, Ts 4-4-
(4-chlorofenylo)piperazyno-1-tiokarbohydrazyd; 
 




 Brązowe ciało stałe. 
Wydajność: 62 %;  
M = 702,84 g/mol;  
Tt = 252 - 253 °C; 
LogP: 3,19 ± 1,14;  
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.53 (s, 1H), 8.82 (s, 1H), 7.38 – 7.34 (m, 1H), 7.30 
(d, J=6.9 Hz, 1H), 7.26 – 7.22 (m, 1H), 4.90 (d, J=12.2 Hz, 1H), 2.96 (ddd, J=12.2, 8.0, 
4.3 Hz, 1H), 1.98 – 1.90 (m, 1H), 1.73 (dd, J=22.2, 11.9 Hz, 1H). 
13
C NMR (126 MHz, 
d6-DMSO) δ 182.81, 161.57, 145.70, 132.04, 131.92, 129.01, 127.17, 126.92, 126.82, 







NDITs 2  
diimid 1,4,5,8-naftaltetrakarboksylowy [4-(2-pirymidynylo)-1 
piperazyno]tiokarbohydrazydu  
 
 Brązowe ciało stałe. 
Wydajność: 54 %; 
M = 708,77 g/mol;  
Tt = 284 - 285 °C; 
LogP: -0,62 ± 1,22; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.64 (s, 1H), 8.80 (s, 2H), 8.44 (s, 2H), 6.71 (s, 1H), 
4.11 (s, 3H), 3.91 (s, 3H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.39, 161.70, 161.48, 
158.48, 131.90, 127.19, 111.06, 48.58, 48.52, 43.11.  
 




 Zielone ciało stałe. 
Wydajność: 71 %;  
M = 773,71 g/mol;  
Tt = 278 – 279 °C; 
LogP: 1,96 ± 1,27; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 
10.80 – 10.53 (m, 1H), 8.80 (s, 1H), 7.26 (d, J=9.0 Hz, 2H), 7.00 (d, J=9.1 Hz, 2H), 
4.14 (s, 3H), 3.33 (s, 3H).
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 183.26, 161.51, 149.58, 







4. 11. SYNTEZA PIROMELITOTIOSEMIDIIMIDÓW – PMITs  
 
 Piromelitotiosemidiimidy oznaczone symbolami PMITs 1 – 3 otrzymano 
zgodnie z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 30 zestawiono gramaturę 
poszczególnych tiosemkarbazydów (Ts) użytych do syntezy oraz wydajność reakcji. 
 Do probówki reakcyjnej o pojemności 20 ml zaopatrzonej w mieszadełko 
magnetyczne (dipol) odważono 54,5 mg (0,25 mmol) handlowo dostępnego 
dibezwodnika piromelitowego, 0,5 mmol odpowiedniego tiosemikarbazydu Ts 1/Ts 
13/Ts 15 (Tab. 30) oraz odmierzono 10 ml alkoholu etylowego. Probówkę reakcyjną 
zamknięto szczelnie septą i umieszczono w reaktorze mikrofalowym firmy CEM. 
Reakcję prowadzono przez okres 20 minut w temperaturze 80 °C w polu mikrofalowym 
o mocy 45 W. Po wykonaniu powyższych czynności otrzymaną mieszaninę 
wymrożono. Wydzielony produkt odsączono pod zmniejszonym ciśnieniem na lejku ze 
spiekiem szklanym, a następnie oczyszczano poprzez krystalizację z octanu etylu  
i suszono na powietrzu. Zgodnie z opisaną powyżej procedurą otrzymano trzy nowe 












MASA Ts [mg] WYDAJNOŚĆ REAKCJI [%] 
PMITs 1 Ts 15 92,1 82 
PMITs 2 Ts 13 119,2 74 
PMITs 3 Ts 1 117,7 81 








PMITs 1  
diimid piromelitowy (4-cyjanopiperydyno)-1-tiokarbohydrazydu  
 
 Białe ciało stałe. 
Wydajność: 82 %; 
M = 550,61 g/mol; 
Tt = 292 - 293 °C; 
LogP: -2,29 ± 1,21; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.71 – 10.50 (m, 1H), 8.52 – 8.37 (m, 1H), 4.23 – 
4.15 (m, 2H), 3.72 (ddd, J=26.3, 14.5, 9.9 Hz, 2H), 3.27 – 3.18 (m, 1H), 2.15 – 2.00  
(m, 2H), 1.85 – 1.68 (m, 2H).
 13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 182.77, 164.19, 135.78, 
122.19, 119.57, 47.78, 28.27, 25.52.  
 
PMITs 2  
diimid piromelitowy [4-(2-pirymidynylo)-1 piperazyno]tiokarbohydrazydu  
 
 Białe ciało stałe. 
Wydajność: 74 %; 
M = 658,71 g/mol; 
Tt = 293 - 294 °C; 
LogP: 3,15 ± 1,20; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 10.65 (s, 1H), 8.50 – 8.39 (m, 3H), 6.71 (t, J=4.8 Hz, 
1H), 4.06 (d, J=5.0 Hz, 4H), 3.89 (dd, J=12.0, 7.3 Hz, 4H). 
13
C NMR (126 MHz,  







PMITs 3  
diimid piromelitowy (4-fenylo-1-piperydyno)-1-tiokarbohydrazydu 
  
 Białe ciało stałe. 
Wydajność: 81 %;  
M = 652,79 g/mol;  
Tt = 262 - 263 °C; 
LogP: -0,66 ± 1,28; 
1
H NMR (500 MHz, d6-DMSO) δ 10.54 (s, 1H), 8.57 – 8.40 (m, 1H), 7.39 – 7.17  
(m, 5H), 4.82 (s, 2H), 3.05 – 2.83 (m, 1H), 2.08 – 1.82 (m, 2H), 1.80 – 1.60  
(m, 2H). 
13
C NMR (126 MHz, d6-DMSO) δ 182.33, 164.31, 145.57, 135.80, 128.99, 
127.18, 126.82, 119.39, 49.93, 41.71, 33.01.  
4. 12. SYNTEZA 3 - NITRONAFTALIMIDÓW – 3-NNI 
 
 3 - Nitronaftalimidy oznaczone symbolami 3-NNI 1 – 8 otrzymano zgodnie  
z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 31 zestawiono objętość poszczególnych amin 
ciekłych (Ami) użytych do syntezy oraz wydajność reakcji. 
 Do kolby reakcyjnej o pojemności 50 ml zaopatrzonej w mieszadełko 
magnetyczne (dipol) odważono 486,4 mg (2 mmol) handlowo dostępnego 3-nitro-1,8-
naftalowego, 4 mmol Ami 1 – 8 (Tab. 31) oraz odmierzono 10 ml alkoholu etylowego. 
Kolbę reakcyjną zamknięto szczelnie septą i umieszczono w łaźni olejowej na 
mieszadle magnetycznym. Reakcję prowadzono przez okres 2 godzin w temperaturze 
80°C. Po wykonaniu powyższych czynności otrzymaną mieszaninę wymrożono  
a następnie wydzielony produkt odsączono grawitacyjnie i suszono na powietrzu. 
Zgodnie z opisaną powyżej procedurą otrzymano osiem związków, które były 
wykorzystane jako produkty pośrednie do drugiego etapu syntezy odpowiednich ImNI. 

















OBJĘTOŚĆ AMINY [ml] WYDAJNOŚĆ REAKCJI  [%] 
3-NNI 1 Ami 1 0,53 83 
3-NNI 2 Ami 2 0,66 75 
3-NNI 3 Ami 3 0,44 65 
3-NNI 4 Ami 4 0,5 56 
3-NNI 5 Ami 5 0,5 64 
3-NNI 6 Ami 6 0,51 75 
3-NNI 7 Ami 7 0,46 69 
3-NNI 8 Ami 8 0,36 48 
Ami 1-N-heksyloamina, Ami 2-2-etylo-1-heksyloamina, Ami 3–benzyloamina, Ami 4-2,4-dimetyloanilina, Ami 
5–fenyloetyloamina, Ami 6-4-metylobenzyloamina, Ami 7-4-fluorobenzyloamina, Ami 8-anilina; 
 
3-NNI 1  
3-nitro-N-heksylo-1,8-naftalimid 
 Jasnoróżowe ciało stałe. Wydajność: 83 %. M = 326,347 
g/mol; Tt = 132 – 133 °C; LogP: 3,57 ± 0,86; 
1
H NMR (400 
MHz, DMSO) δ 9.45 (d, J=1.8 Hz, 1H), 8.93 (d, J=1.8 Hz, 1H), 
8.75 (d, J=8.2 Hz, 1H), 8.66 (d, J=7.3 Hz, 1H), 8.04 (t, J=7.8 Hz, 
1H), 4.04 (t, J=7.4 Hz, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.32 (m, 6H), 0.87  
(t, J=6.5 Hz, 3H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.20, 
162.69, 146.29, 136.72, 134.35, 131.30, 130.10, 129.96, 129.69, 
124.47, 123.30, 123.04, 31.41, 27.77, 26.61, 22.43, 14.37;  
3-NNI 2  
3-nitro-2-etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid 
  Jasnoróżowe ciało stałe. Wydajność: 75 %. M = 354,4 g/mol; 
Tt = 114 – 115 °C; LogP: 4,45 ± 0,86; 
1
H NMR (400 MHz, 
DMSO) δ 9.44 (s, 1H), 8.92 (d, J=1.0 Hz, 1H), 8.75 (d, J=8.3 
Hz, 1H), 8.65 (d, J=7.3 Hz, 1H), 8.04 (t, J=7.8 Hz, 1H), 4.04 – 
3.92 (m, 2H), 1.86 – 1.77 (m, 1H), 1.39 – 1.20 (m, 8H), 0.86  
(m, J=7.9, 6.1 Hz, 6H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.55, 
163.05, 146.30, 136.73, 134.45, 131.30, 130.09, 129.95, 129.70, 








3-NNI 3  
3-nitro-benzylo-1,8-naftalimid 
 Beżowe ciało stałe. Wydajność: 65 %. M = 332,31 g/mol;  
Tt = 213 - 214 °C; LogP: 2,69 ± 0,86;
 1
H NMR (400 MHz, 
DMSO) δ 9.49 (s, 1H), 8.97 (s, 1H), 8.79 (d, J=8.3 Hz, 1H), 8.70 
(d, J=7.3 Hz, 1H), 8.06 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.39 (d, J=7.4 Hz, 2H), 
7.31 (t, J=7.4 Hz, 2H), 7.25 (t, J=6.9 Hz, 1H), 5.27 (s, 2H).  
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.33, 162.85, 146.45, 137.45, 
136.95, 134.61, 131.43, 130.26, 130.16, 129.71, 128.81, 128.11, 
127.61, 124.47, 123.63, 123.00, 43.76;  
3-NNI 4  
3-nitro-2,6-dimetylobenzylo-1,8-naftalimid 
 Beżowe ciało stałe. Wydajność: 56 %. M = 346,336 g/mol;  
Tt = 306 - 307 °C; LogP: 3,59 ± 0,86;
 1
H NMR (400 MHz, DMSO) 
δ 9.55 (d, J=2.0 Hz, 1H), 8.98 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.85 (d, J=8.2 Hz, 
1H), 8.71 (d, J=7.1 Hz, 1H), 8.10 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.22 (d, J=7.6 
Hz, 2H), 7.16 (d, J=8.0 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H), 2.05 (s, 3H).  
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.19, 162.68, 146.36, 138.56, 
137.03, 135.78, 134.60, 132.51, 131.56, 130.58, 130.39, 129.77, 
129.21, 127.74, 124.86, 123.56, 123.41, 21.18, 17.47;  
3-NNI 5  
3-nitro-fenyloetylo-1,8-naftalimid 
 Jasnoróżowe ciało stałe. Wydajność: 64 %. M = 346,336 g/mol; 
Tt = 208 - 209 °C; LogP: 3,11 ± 0,86;
 1
H NMR (500 MHz, DMSO) 
δ 9.44 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.98 (d, J=1.9 Hz, 1H), 8.77 (d, J=8.3 Hz, 
1H), 8.69 (d, J=7.3 Hz, 1H), 8.06 (m, 1H), 7.30 (m, 4H), 7.22  
(m, 1H), 4.34 – 4.30 (m, 2H), 3.01 – 2.97 (m, 2H). 
13
C NMR (126 
MHz, DMSO) δ 163.12, 162.61, 146.48, 139.13, 136.77, 134.36, 
131.41, 130.10, 130.03, 129.69, 129.08, 128.91, 126.83, 124.56, 







3-NNI 6  
3-nitro-4-metylobenzylo-1,8-naftalimid 
 Beżowe ciało stałe. Wydajność: 75 %. M = 346,336 g/mol;  
Tt = 242 - 243 °C; LogP: 3,15 ± 0,86;
 1
H NMR (500 MHz, DMSO) 
δ 9.47 (d, J=2.3 Hz, 1H), 9.02 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.79 (dd, J=8.3, 0.9 
Hz, 1H), 8.72 (dd, J=7.3, 1.2 Hz, 1H), 8.08 (m, 1H), 7.30 (d, J=8.0 
Hz, 2H), 7.12 (d, J=7.9 Hz, 2H), 5.26 (s, 2H), 2.26 (s, 3H).  
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 163.33, 162.85, 146.53, 136.95, 
136.83, 134.60, 134.49, 131.48, 130.25, 130.13, 129.73, 129.36 , 128.21, 124.54, 
123.64, 123.08, 43.53, 21.07;  
3-NNI 7  
3-nitro-4-fluorobenzylo-1,8-naftalimid 
 Beżowe ciało stałe. Wydajność: 69 %. M = 350,3 g/mol; Tt = 230 
- 231 °C; LogP: 2,74 ± 0,90;
 1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 9.46 
(d, J=2.3 Hz, 1H), 9.01 (d, J=2.3 Hz, 1H), 8.79 (dd, J=8.3, 0.9 Hz, 
1H), 8.72 (dd, J=7.3, 1.1 Hz, 1H), 8.08 (m, 1H), 7.47 (m, 2H), 7.12 
(m, 2H), 5.28 (s, 2H). 
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 163.35, 
162.88, 160.89, 146.49, 136.97, 134.60, 133.66, 131.45, 130.45, 
130.39, 130.27, 129.71, 124.54, 123.62, 123.06, 115.61, 115.44, 
43.13;  
3-NNI 8  
3-nitro-fenylo-1,8-naftalimid 
 Jasnoróżowe ciało stałe. Wydajność: 48 %. M = 318,28 g/mol;  
Tt = 272 - 273 °C; LogP: 2,67 ± 0,86; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) 
δ 9.50 (d, J=1.6 Hz, 1H), 8.93 (d, J=1.7 Hz, 1H), 8.81 (d, J=8.3 Hz, 
1H), 8.68 (d, J=7.2 Hz, 1H), 8.08 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.4 
Hz, 2H), 7.50 (t, J=7.1 Hz, 1H), 7.42 (d, J=7.5 Hz, 2H). 
13
C NMR 
(101 MHz, DMSO) δ 163.50, 162.96, 146.26, 136.84, 136.09, 






4. 13. SYNTEZA 3 - AMINONAFTALIMIDÓW – 3-ANI  
 
 3-Aminonaftalimidy oznaczone symbolami 3-ANI 1 – 8 otrzymano zgodnie  
z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 32 Zestawiono poszczególne 3-nitronaftalimidy 
użyte do syntezy 3-ANI oraz wydajność reakcji. 
Do dwuszyjnej kolby okrągłodennej o pojemności 150 ml zaopatrzonej w mieszadełko 
magnetyczne (dipol) wprowadzono ilościowo otrzymany odpowiedni 3-nitronaftalimid 
3-NNI 1 – 8 (Tab. 32), 24 mg 10% palladu na węglu aktywnym (Pd/C) pełniącego rolę 
katalizatora oraz odmierzono 3 ml 96 % wodzianu hydrazyny i 20 ml alkoholu 
etylowego. Kolbę reakcyjną zamknięto szczelnie septą i zaopatrzono w chłodnicę 
zwrotną a następnie umieszczono w łaźni olejowej na mieszadle magnetycznym. 
Reakcję prowadzono przez okres 6 godzin w temperaturze 60°C i atmosferze azotu. Po 
wykonaniu powyższych czynności rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej  
a otrzymany produkt oczyszczano w rozdzielaczu poprzez trzykrotną ekstrakcję  
w układzie chloroform:woda. Zebrane warstwy organiczne połączono i osuszono 
bezwodnym siarczanem(VI) magnezu. Po odsączeniu środka suszącego, rozpuszczalnik 
ponownie odparowano na wyparce rotacyjnej. Produkt suszono na powietrzu. Zgodnie  
z opisaną powyżej procedurą otrzymano osiem związków, które były wykorzystane 
jako produkty pośrednie do trzeciego etapu syntezy odpowiednich ImNI. Struktury 




C NMR. Czystość związków określano za pomocą analizy elementarnej. 
Tabela 32. Substraty użyte do syntezy 3-ANI 1- 8  





WYDAJNOŚĆ REAKCJI [%] 
3-ANI 1 3-NNI 1 56 
3-ANI 2 3-NNI 2 71 
3-ANI 3 3-NNI 3 68 
3-ANI 4 3-NNI 4 54 
3-ANI 5 3-NNI 5 77 
3-ANI 6 3-NNI 6 78 
3-ANI 7 3-NNI 7 63 
3-ANI 8 3-NNI 8 68 
3-NNI 1-3-nitro-N-heksylo-1,8-naftalimid, 3-NNI 2-3-nitro-2etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid, 3-
NNI 3-3-nitro-benzylo-1,8-naftalimid, 3-NNI 4-3-nitro-2,4-dimetyloanilino-1,8-naftalimid, 3-
NNI 5-3-nitro-fenyloetylo-1,8-naftalimid, 3-NNI 6-3-nitro-4-metylobenzylo-1,8-naftalimid, 3-






3-ANI 1  
3-amino-N-heksylo-1,8-naftalimid 
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 56 %. M = 296,36 
g/mol; Tt = 127 - 128 °C; LogP: 2,56 ± 0,85; 
1
H NMR (500 
MHz, DMSO) δ 8.06 (m, 1H), 8.01 (m, 1H), 7.96 (d, J=2.3 Hz, 
1H), 7.59 (dd, J=8.2, 7.3 Hz, 1H), 7.27 (d, J=2.3 Hz, 1H), 5.99  
(s, 2H), 4.02 – 3.97 (m, 2H), 1.62 – 1.56 (m, 2H), 1.33 – 1.23 (m, 
6H), 0.86 – 0.82 (m, 3H). 
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 164.19,  
164.01, 148.34, 134.00, 131.89, 127.38, 125.83, 123.02, 122.21, 
122.16, 121.01, 112.13, 31.43, 27.93, 26.65, 22.45, 14.36; Anal. 
Elem. dla C18H20N2O2 teoretyczna: C 72,95 %; H 6,80 %; N 9,45 
%; wyznaczona: C 72,64 %; H 6,37 %; N 9,11 %;   
 
3-ANI 2  
3-amino-2-etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 71 %. M = 324,42 g/mol; Tt = 141 
- 142 °C; LogP: 3,44 ± 0,85; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 8.06 
(dd, J=7.2, 1.0 Hz, 1H), 8.03 – 8.00 (m, 1H), 7.96 (t, J=2.7 Hz, 
1H), 7.60 (dd, J=8.2, 7.3 Hz, 1H), 7.28 (d, J=2.3 Hz, 1H), 5.99  
(s, 2H), 4.05 – 3.89 (m, 2H), 1.84 – 1.74 (m, 1H), 1.34 – 1.17  
(m, 8H), 0.92 – 0.76 (m, 6H). 
13
C NMR (126 MHz, DMSO)  
δ 164.57, 164.40, 148.36, 134.00, 131.88, 127.41, 125.92, 122.98, 
122.26, 122.20, 121.04, 112.12, 43.58, 37.63, 30.62, 28.55, 24.07, 
22.89, 14.35, 10.97; Anal. Elem. dla C20H24N2O2 teoretyczna:  







3-ANI 3  
3-amino-benzylo-1,8-naftalimid 
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 68 %. M = 302,33 
g/mol; Tt = 213 - 214 °C; LogP: 1,68 ± 0,86; 
1
H NMR (500 MHz, 
DMSO) δ 8.09 (dd, J=7.2, 1.0 Hz, 1H), 8.07 – 8.02 (m, 1H), 7.99 
(d, J=2.3 Hz, 1H), 7.65 – 7.59 (m, 1H), 7.35 – 7.28 (m, 5H), 7.25 
– 7.20 (m, 1H), 6.02 (s, 2H), 5.19 (s, 2H). 
13
C NMR (126 MHz, 
DMSO) δ 164.29, 164.13, 148.42, 137.99, 134.07, 132.20, 128.83, 
127.87, 127.47, 127.46, 126.13, 122.89, 122.38, 122.08, 121.08, 
112.39, 43.25. Anal. Elem. dla C19H14N2O2 teoretyczna: C 75,48 
%; H 4,67 %; N 9,27 %; wyznaczona: C 75,32 %; H 4,53 %; N 9,11 %;   
 
3-ANI 4  
3-amino-2,4-dimetyloanilino-1,8-naftalimid 
 Czerwone ciało stałe. Wydajność: 54 %. M = 316,35 g/mol;  
Tt = 261 - 262 °C; LogP: 2,58 ± 0,85; 
1
H NMR (500 MHz, 
DMSO) δ 8.11 – 8.09 (m, 1H), 8.09 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 8.00  
(d, J=2.3 Hz, 1H), 7.67 – 7.62 (m, 1H), 7.35 (d, J=2.3 Hz, 1H), 
7.22 – 7.16 (m, 1H), 7.16 – 7.09 (m, 2H), 6.04 (s, 2H), 2.36  
(s, J=3.2 Hz, 3H), 2.00 (s, 3H). 
13
C NMR (126 MHz, DMSO)  
δ 164.17, 163.99, 148.42, 138.14, 135.66, 134.23, 133.18, 132.22, 
131.44, 129.35, 127.66, 127.47, 126.06, 123.28, 122.50, 122.34, 
121.55, 112.36, 21.16, 17.50. Anal. Elem. dla C20H16N2O2 teoretyczna: C 75,93 %;  







3-ANI 5  
3-amino-fenyloetylo-1,8-naftalimid 
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 77 %. M = 316,35 
g/mol; Tt = 178 - 179 °C; LogP: 2,10 ± 0,85; 
1
H NMR (500 MHz, 
DMSO) δ 8.07 (dd, J=7.2, 1.0 Hz, 1H), 8.05 – 8.02 (m, 1H), 7.96 
(d, J=2.3 Hz, 1H), 7.61 (m, 1H), 7.31 – 7.26 (m, 5H), 7.23 – 7.19 
(m, 1H), 6.01 (s, 2H), 4.26 – 4.20 (m, 2H), 2.93 – 2.90  
(m, 2H).
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 164.12, 163.92, 148.35, 
139.26, 134.02, 131.99, 129.10, 128.92, 127.41, 126.80, 125.88, 
122.99, 122.18, 121.03, 112.20, 41.36, 34.00. Anal. Elem. dla 
C20H16N2O2 teoretyczna: C 75,93 %; H 5,10 %; N 8,86 %; 
wyznaczona: C 75,64 %; H 4,84 %; N 8,39 %;   
 
3-ANI 6  
3-amino-4-metylobenzylo-1,8-naftalimid 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 78 %. M = 316,35 g/mol; Tt = 224 
- 225 °C; LogP: 2,14 ± 0,86; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 8.08 
(dd, J=7.2, 1.0 Hz, 1H), 8.06 – 8.03 (m, 1H), 7.98 (d, J=2.3 Hz, 
1H), 7.65 – 7.60 (m, 1H), 7.30 (d, J=2.3 Hz, 1H), 7.23 (d, J=8.0 
Hz, 2H), 7.10 (d, J=7.9 Hz, 2H), 6.02 (s, 2H), 5.18 (s, 2H), 2.24  
(s, 3H). 
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 164.26, 164.09, 148.41, 
136.58, 135.00, 134.06, 132.17, 129.35, 127.98, 127.47, 126.27, 
122.91, 122.35, 122.10, 121.05, 112.36, 42.97, 21.11. Anal. Elem. dla C20H16N2O2 
teoretyczna: C 75,93 %; H 5,10 %; N 8,86 %; wyznaczona: C 75,45 %; H 5,02 %;  







3-ANI 7  
3-amino-4-fluorobenzylo-1,8-naftalimid 
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 63 %. M = 320,32 
g/mol; Tt = 229 - 230 °C; LogP: 1,73 ± 0,90; 
1
H NMR (400 
MHz, DMSO) δ 8.09 (d, J=7.2 Hz, 1H), 8.05 (d, J=8.3 Hz, 1H), 
7.99 (s, 1H), 7.62 (t, J=7.7 Hz, 1H), 7.44 – 7.38 (m, 2H), 7.31  
(s, 1H), 7.12 (t, J=8.7 Hz, 2H), 6.02 (s, 2H), 5.20 (s, 2H).  
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 164.29, 164.13, 148.41, 134.22, 
134.19, 134.07, 132.23, 130.22, 130.14, 127.47, 126.14, 122.88, 
122.39, 122.08, 121.10, 115.67, 115.46, 112.43, 42.59. Anal. 
Elem. dla C19H13FN2O2 teoretyczna: C 71,24 %; H 4,09 %; N 8,75 %; wyznaczona: C 
71,11 %; H 3,75 %; N 5,84 %;   
 
3-ANI 8  
3-amino-fenylo-1,8-naftalimid 
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 68 %. M = 288,30 g/mol; Tt = 243 
- 244 °C; LogP: 1,66 ± 0,85; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 8.09 
(m, 1H), 8.07 (s, 1H), 7.99 (d, J=2.3 Hz, 1H), 7.64 (t, J=7.8 Hz, 
1H), 7.53 (m, 2H), 7.46 (dd, J=8.6, 6.0 Hz, 1H), 7.39 – 7.35  
(m, 2H), 7.34 (d, J=2.2 Hz, 1H), 6.03 (s, 2H). 
13
C NMR (101 
MHz, DMSO) δ 164.50, 164.32, 148.36, 136.73, 134.18, 132.09, 
129.63, 129.30, 128.53, 127.41, 125.90, 123.52, 122.72, 122.20, 
121.52, 112.29. Anal. Elem. dla C18H12N2O2 teoretyczna: C 74,99 %; H 4,20 %; N 9,72 







4. 14. SYNTEZA IMINONAFTALIMIDÓW – ImNI 
 
 Iminonaftalimidy oznaczone symbolami ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 3b, 4a, 
4c, 5a, 5b, 5c, 6b, 7a, 8b otrzymano zgodnie z procedurą opisaną poniżej. W Tabeli 33 
zestawiono gramaturę poszczególnych 3-ANI oraz aldehydów (Ald) użytych do syntezy 
ImNI oraz wydajność reakcji. 














Ald [mg lub ml] 
WYDAJNOŚĆ 
REAKCJI [%] 
ImNI 1a 3-ANI 1 120 Ald a 0,04 ml 72 
ImNI 1b 3-ANI 1 120 Ald b 80 mg 64 
ImNI 1c 3-ANI 1 120 Ald c 148 mg 63 
ImNI 2a 3-ANI 2 128 Ald a 0,04 ml 74 
ImNI 2c 3-ANI 2 128 Ald c 148 mg 74 
ImNI 3a 3-ANI 3 120 Ald a 0,04 ml 77 
ImNI 3b 3-ANI 3 120 Ald b 80 mg 48 
ImNI 4a 3-ANI 4 128 Ald a 0,04 ml 76 
ImNI 4c 3-ANI 4 128 Ald c 148 mg 51 
ImNI 5a 3-ANI 5 128 Ald a 0,04 ml 61 
ImNI 5b 3-ANI 5 128 Ald b 80 mg 89 
ImNI 5c 3-ANI 5 128 Ald c 148 mg 69 
ImNI 6b 3-ANI 6 128 Ald b 80 mg 44 
ImNI 7a 3-ANI 7 128 Ald a 0,04 ml 35 
ImNI 8b 3-ANI 8 116 Ald b 80 mg 41 
3-ANI 1-3-amino-N-heksylo-1,8-naftalimid, 3-ANI 2-3-amino-2etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid, 3-ANI 3-3-amino-benzylo-1,8-
naftalimid, 3-ANI 4-3-amino-2,4-dimetyloanilino-1,8-naftalimid, 3-ANI 5-3-amino-fenyloetylo-1,8-naftalimid, 3-ANI 6-3-
amino-4-metylobenzylo-1,8-naftalimid, 3-ANI 7-3-amino-4-fluorobenzylo-1,8-naftalimid, 3-ANI 8-3-amino-fenylo-1,8-
naftalimid; Ald a–2-hydroksybenzaldehyd, Ald b–5-bromo-2-hydroksybenzaldehyd, Ald c-3,5-dijodo-2-hydroksybenzaldehyd. 
 
Do kolby reakcyjnej o pojemności 50 ml odważono 8 mmol 3-ANI 1-8 (Tab. 32),  
16 mmol aldehydu Ald a - c (Tab. 33) oraz odmierzono 40 ml alkoholu etylowego. 
Następnie dodano kilka kropel kwasu trifluorooctowego (TFA). Probówkę reakcyjną 
zamknięto szczelnie septą i umieszczono w myjce ultradźwiękowej. Reakcję 
prowadzono przez okres 2 godzin w temperaturze pokojowej. Po wykonaniu 
powyższych czynności otrzymaną mieszaninę wymrożono a następnie wydzielony 
produkt odsączono grawitacyjnie, przemyto etanolem i suszono na powietrzu. Zgodnie 
z opisaną powyżej procedurą otrzymano piętnaście związków. Struktury chemiczne 











ImNI 1a  
3-imino(2-hydroksyfenolo)-N-heksylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 72 %. M = 400,47 g/mol; Tt = 127 
- 128 °C; LogP: 4,72 ± 0,93; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO)  
δ 12.71 (s, 1H), 9.23 (s, 1H), 8.53 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.46  
(m, 1H), 8.45 (s, 1H), 8.44 (d, J=2.1 Hz, 1H), 7.92 – 7.86 (m, 1H), 
7.79 (m, 1H), 7.49 – 7.45 (m, 1H), 7.04 (m, 2H), 4.07 – 4.03  
(m, 2H), 1.65 (m, 2H), 1.39 – 1.28 (m, 6H), 0.89 – 0.82 (m, 3H).
 
13
C NMR (126 MHz, DMSO) δ 165.59, 163.76, 163.58, 160.77, 
147.40, 134.69, 134.38, 133.11, 132.82, 130.69, 128.40, 126.52, 
126.07 , 124.99, 123.95, 122.62, 119.95, 119.86, 117.21, 31.42, 27.88, 26.64, 22.44, 




O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-
2749 (C-H alifatyczne); 1698 i 1663 (C=O imidowe); 1611 (C=N); 1575 (C=C 
aromatyczne). Anal. Elem. dla C25H24N2O3 teoretyczna: C 74,98 %; H 6,04 %; N 7,00 
%; wyznaczona: C 74,61 %; H 5,93 %; N 7,38 %;  
ImNI 1b  
3-imino(5-bromo-2-hydroksyfenolo)-N-heksylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 64 %. M = 479,37 g/mol; Tt = 150 - 
151 °C; LogP: 5,92 ± 0,97; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 12.58 
(s, 1H), 9.14 (s, 1H), 8.46 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.41 (d, J=0.9 Hz, 
1H), 8.40 – 8.39 (m, 1H), 8.36 (d, J=2.1 Hz, 1H), 7.95 (d, J=2.6 Hz, 
1H), 7.85 (dd, J=8.1, 7.4 Hz, 1H), 7.57 (dd, J=8.8, 2.6 Hz, 1H), 
6.97 (d, J=8.8 Hz, 1H), 4.06 – 3.99 (m, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.38 – 
1.26 (m, 6H), 0.86 (m, 3H).
 13
C NMR (126 MHz, DMSO)  
δ 163.65, 163.58, 163.46, 159.69, 147.13, 136.46, 134.68, 134.24, 
132.69, 130.74, 128.37, 126.55, 126.34, 124.64, 123.89, 122.55, 121.89, 119.61, 





3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1700 i 1661 (C=O imidowe); 
1610 (C=N); 1582 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla C25H23BrN2O3 teoretyczna:  






ImNI 1c  
3-imino(3,5-dijodo-2-hydroksyfenolo)-N-heksylo-1,8-naftalimid  
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 63 %. M = 652,26 
g/mol; Tt = 194 - 195 °C; LogP: 7,41 ± 1,02; 
1
H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 14.19 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.59 (dd, J=7.2, 0.9 
Hz, 1H), 8.55 (d, J=2.0 Hz, 1H), 8.22 (d, J=7.7 Hz, 1H), 8.15  
(d, J=2.0 Hz, 1H), 8.05 (d, J=1.9 Hz, 1H), 7.84 – 7.78 (m, 1H), 
7.75 (d, J=2.0 Hz, 1H), 4.18 (m, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.47 – 1.31 
(m, 6H), 0.92 (t, J=7.0 Hz, 3H). 
13
C NMR (101 MHz, CDCl3)  
δ 163.74, 163.55, 161.74, 160.07, 149.88, 145.27, 140.96, 
133.82, 132.44, 131.25, 128.04, 127.15, 126.17, 124.51, 123.45, 122.90, 120.43, 87.30, 





3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1699 i 1657 (C=O 
imidowe); 1600 (C=N); 1578 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla C25H22I2N2O3 
teoretyczna: C 46,03 %; H 3,40 %; N 4,29 %; wyznaczona: C 45,93 %; H 3,32 %;  
N 4,07 %;   
 
ImNI 2a  
3-imino(2-hydroksyfenolo)-2-etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 74 %. M = 428,52 g/mol; Tt = 100 - 
101 °C; LogP: 5,59 ± 0,93; 
1
H NMR (500 MHz, DMSO) δ 12.73  
(s, 1H), 9.22 (s, 1H), 8.51 (d, J=2.1 Hz, 1H), 8.42 (m, 3H), 7.86  
(t, J=7.7 Hz, 1H), 7.77 (dd, J=7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.46 (m, 1H), 7.05– 
6.99 (m, 2H), 4.05–3.91 (m, 2H), 1.85 (m, 1H), 1.39–1.20  
(m, 8H), 0.85 (m, 6H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 165.59, 
164.10, 163.93, 160.78, 147.35, 134.66, 134.36, 133.13, 132.80, 130.76, 128.40, 
126.53, 126.15, 124.98, 123.88, 122.56, 119.94, 119.84, 117.20, 43.81, 37.73, 30.69, 




O), 3190-3070  
(C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1699 i 1660 (C=O imidowe); 1610 
(C=N); 1571 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla C27H28N2O3 teoretyczna: C 75,68%; 






ImNI 2c  
3-imino(3,5-dijodo-2-hydroksyfenolo)-2-etylo-1-heksylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 74 %. M = 680,32 g/mol; Tt = 192 
- 193 °C; LogP: 8,13 ± 1,02; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 14.20 
(s, 1H), 8.72 (s, 1H), 8.58 (m, 2H), 8.24 (d, J=8.2 Hz, 1H), 8.16 
(d, J=2.0 Hz, 1H), 8.07 (d, J=1.8 Hz, 1H), 7.82 (t, J=7.8 Hz, 1H), 
7.75 (d, J=1.9 Hz, 1H), 4.21 – 4.08 (m, 2H), 1.96 (m, 1H), 1.47 – 
1.22 (m, 8H), 1.02 – 0.83 (m, 6H). 
13
C NMR (101 MHz, CDCl3)  
δ 164.14, 163.98, 161.75, 160.08, 149.89, 145.29, 140.96, 133.80, 
132.46, 131.33, 128.07, 127.21, 126.32, 124.50, 123.43, 122.90, 120.46, 87.30, 80.42, 
44.34, 37.96, 30.76, 28.69, 24.07, 23.07, 14.10, 10.65. FTIR (KBr, v, cm
−1
): 3429  
(N-H
…
O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1702 i 1658 
(C=O imidowe); 1626 (C-N); 1599 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla C27H26I2N2O3 
teoretyczna: C 47,67 %; H 3,85 %; N 4,12 %; wyznaczona: C 47,75 %; H 4,03 %;  
N 4,20 %;  
ImNI 3a  
imino(2-hydroksyfenolo)-benzylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 77 %. M = 406,43 g/mol;  
Tt = 217 - 218 °C; LogP: 3,84 ± 0,94; 
1
H NMR (400 MHz, 
DMSO) δ 12.70 (s, 1H), 9.23 (s, 1H), 8.57 (s, 1H), 8.52 – 8.45 
(m, 3H), 7.90 (t, J=7.4 Hz, 1H), 7.78 (d, J=7.8 Hz, 1H), 7.48  
(t, J=7.8 Hz, 1H), 7.38 (s, 2H), 7.32 (t, J=7.4 Hz, 2H), 7.25 (m, 
1H), 7.03 (m, 2H), 5.28 (s, 2H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO)  
δ 165.68, 163.86, 163.71, 160.76, 147.50, 137.76, 134.97, 
134.40, 133.10, 132.89, 130.97, 128.86, 128.47, 128.03, 127.86, 127.57, 126.63, 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1703  
i 1664 (C=O imidowe); 1609 (C=N); 1572 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla 
C26H18N2O3 teoretyczna: C 76,83 %; H 4,46 %; N 6,89 %; wyznaczona: C 76,94 %; H 





ImNI 3b  
3-imino(5-bromo-2-hydroksyfenolo)-benzylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 48 %. M = 485,33 g/mol; Tt = 263 - 
264 °C; LogP: 5,04 ± 0,98; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 12.59 
(s, 1H), 9.20 (s, 1H), 8.57 (s, 1H), 8.52 – 8.45 (m, 3H), 7.99 (s, 1H), 
7.92 (t, J=7.7 Hz, 1H), 7.61 (d, J=8.8 Hz, 1H), 7.39 (d, J=7.5 Hz, 
2H), 7.32 (t, J=7.1 Hz, 2H), 7.25 (m, 1H), 7.01 (d, J=8.8 Hz, 1H), 
5.29 (s, 2H).
 13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.85, 163.80, 
163.73, 159.70, 147.43, 137.75, 136.55, 135.02, 134.26, 132.84, 
131.09, 128.86, 128.53, 128.02, 127.57, 126.82, 126.69, 125.08, 123.91, 122.56, 




O), 3190-3070 (C-H 
aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1698 i 1662 (C=O imidowe); 1609 (C=N); 
1572 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla C26H17BrN2O3 teoretyczna: C 64,34 %;  
H 3,53 %; N 5,77 %; wyznaczona: C 63,96 %; H 3,11 %; N 5,64 %;  
ImNI 4a  
3-imino(2-hydroksyfenolo)-2,4-dimetylo-1,8-naftalimid  
 Żółte ciało stałe. Wydajność: 76 %. M = 420,46 g/mol; Tt = 269 - 
270 °C; LogP: 4,73 ± 0,93; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 12.71  
(s, 1H), 9.26 (s, 1H), 8.58 (d, J=1.7 Hz, 1H), 8.53 (m, 2H), 8.49 (d, 
J=7.2 Hz, 1H), 7.95 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.80 (d, J=6.8 Hz, 1H), 7.48 
(t, J=7.8 Hz, 1H), 7.22 (m, 2H), 7.15 (d, J=8.1 Hz, 1H), 7.04  
(m, 2H), 2.38 (s, 3H), 2.05 (s, 3H).
 13
C NMR (101 MHz, DMSO)  
δ 165.73, 163.74, 163.54, 160.76, 147.56, 138.34, 135.73, 135.00, 
134.41, 133.12, 133.05, 132.92, 131.52, 130.92, 129.31, 128.48, 127.73, 127.10, 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 
1703 i 1668 (C=O imidowe); 1611 (C=N); 1574 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla 
C27H20N2O3 teoretyczna: C 77,13 %; H 4,79 %; N 6,66 %; wyznaczona: C 77,03 %;  







ImNI 4c  
3-imino(3,5-dijodo-2-hydroksyfenolo)-2,4-dimetylo-1,8-naftalimid  
 Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 51 %. M = 420,46 
g/mol; Tt = 257 - 258 °C; LogP: 7,27 ± 1,02; 
1
H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 14.22 (s, 1H), 8.74 (s, 1H), 8.66 (d, J=6.9 Hz, 
1H), 8.63 (d, J=2.0 Hz, 1H), 8.32 (d, J=8.1 Hz, 1H), 8.17  
(dd, J=10.7, 1.9 Hz, 2H), 7.87 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.77 (d, J=1.7 
Hz, 1H), 7.24 (s, 1H), 7.19 (d, J=8.1 Hz, 1H), 7.11 (d, J=7.9 Hz, 
1H), 2.42 (s, 3H), 2.16 (s, 3H). 
13
C NMR (101 MHz, CDCl3)  
δ 163.66, 163.45, 162.07, 160.11, 149.95, 145.51, 141.05, 
139.10, 135.37, 134.23, 132.70, 131.94, 131.72, 131.70, 128.17, 128.12, 127.93, 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H 
alifatyczne); 1669 i 1656 (C=O imidowe); 1613 (C=N); 1571 (C=C aromatyczne). 
Anal. Elem. dla C27H18I2N2O3 teoretyczna: C 48,24 %; H 2,70 %; N 4,17 %; 
wyznaczona: C 47,93 %; H 2,57 %; N 3,90 %;  
ImNI 5a  
3-imino(2-hydroksyfenolo)-fenyloetylo-1,8-naftalimid  
Żółte ciało stałe. Wydajność: 61 %. M = 420,46 g/mol; Tt = 193 
- 194 °C; LogP: 4,25 ± 0,93; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO)  
δ 12.70 (s, 1H), 9.23 (s, 1H), 8.53 (s, 1H), 8.48 – 8.42 (m, 3H), 
7.89 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.79 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.48 (t, J=7.7 Hz, 
1H), 7.35 – 7.27 (m, 4H), 7.23 (m, 1H), 7.03 (m, 2H), 4.34 – 4.22 
(m, 2H), 3.02 – 2.90 (m, 2H). 
13
CNMR: stężenie 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749  (C-H 
alifatyczne); 1698 i 1656 (C=O imidowe); 1612 (C=N); 1570 (C=C aromatyczne). 
Anal. Elem. dla C27H20N2O3 teoretyczna: C 77,13 %; H 4,79 %; N 6,66 %; 






ImNI 5b  
3-imino(5-bromo-2-hydroksyfenolo)-fenyloetylo-1,8-naftalimid  
Żółte ciało stałe. Wydajność: 89 %. M = 499,36 g/mol; Tt = 200 - 
201 °C; LogP: 5,46 ± 0,98; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 12.59 
(s, 1H), 9.18 (s, 1H), 8.51 (s, 1H), 8.47 – 8.40 (m, 3H), 7.99 (s, 1H), 
7.89 (t, J=7.7 Hz, 1H), 7.60 (d, J=8.8 Hz, 1H), 7.33 – 7.27 (m, 4H), 
7.23 (d, J=6.6 Hz, 1H), 7.00 (d, J=8.8 Hz, 1H), 4.32 – 4.24 (m, 2H), 
3.01 – 2.90 (m, 2H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 163.66, 
163.61, 163.43, 159.70, 147.30, 139.20, 136.51, 134.80, 134.25, 
132.77, 130.80, 129.10, 128.96, 128.45, 126.85, 126.61, 126.39, 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H al.); 16700 i 1659 
(C=O imidowe); 1610 (C=N); 15762 (C=C aromatyczne) Anal. Elem. dla 
C27H19BrN2O3 teoretyczna: C 64,94 %; H 3,84 %; N 5,61 %; wyznaczona: C 64,98 %; 
H 4,11 %; N 5,46 %;  
ImNI 5c  
3-imino(3,5-dijodo-2-hydroksyfenolo)-fenyloetylo-1,8-naftalimid  
Pomarańczowe ciało stałe. Wydajność: 69 %. M = 672,25 
g/mol; Tt = 255 - 256 °C; LogP: 6,79 ± 1,02; 
1
H NMR (400 
MHz, DMSO) δ 14.30 (s, 1H), 9.18 (s, 1H), 8.60 (s, 1H), 8.50  
(s, 1H), 8.45 (dd, J=11.9, 7.9 Hz, 2H), 8.18 (s, 1H), 8.08 (s, 1H), 
7.90 (t, J=7.7 Hz, 1H), 7.35 – 7.27 (m, 4H), 7.23 (m, 1H), 4.35 – 
4.23 (m, 2H), 3.02 – 2.91 (m, 2H). 
13
C NMR: stężenie 





O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749   
(C-H alifatyczne); 1701 i 1661 (C=O imidowe); 1624 (C-N); 1599 (C=C aromatyczne). 
Anal. Elem. dla C27H18I2N2O3 teoretyczna: C 48,24 %; H 2,70 %; N 4,17 %; 







ImNI 6b  
3-imino(5-bromo-2-hydroksyfenolo)-4-metylobenzylo-1,8-naftalimid  
Żółte ciało stałe. Wydajność: 44 %. M = 499,35 g/mol; Tt = 241 
- 242 °C; LogP: 5,50 ± 0,98; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO)  
δ 12.59 (s, 1H), 9.20 (s, 1H), 8.57 (s, 1H), 8.52 – 8.45 (m, 3H), 
8.00 (s, 1H), 7.92 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.61 (d, J=8.9 Hz, 1H), 7.28 
(d, J=7.6 Hz, 2H), 7.12 (d, J=7.7 Hz, 2H), 7.01 (d, J=8.8 Hz, 1H), 
5.24 (s, 2H), 2.26 (s, 3H). 
13
CNMR: stężenie niewystarczające na 





3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1699  
i 1663 (C=O imidowe); 1609 (C=N); 1560 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla 
C27H19BrN2O3 teoretyczna: C 64,94 %; H 3,84 %; N 5,61 %; wyznaczona: C 64,57 %; 
H 3,61 %; N 5,84 %;  
 
ImNI 7a  
3-imino(2-hydroksyfenolo)-4-fluorobenzylo-1,8-naftalimid  
Żółte ciało stałe. Wydajność: 35 %. M = 424,42 g/mol; Tt = 244 - 
245 °C; LogP: 3,89 ± 0,98; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 12.60  
(s, 1H), 9.23 (s, 1H), 8.57 (s, 1H), 8.48 (m, 3H), 7.92 (t, J=7.8 Hz, 
1H), 7.79 (d, J=7.2 Hz, 1H), 7.47 (m, 3H), 7.13 (t, J=8.8 Hz, 2H), 
7.04 (m, 2H), 5.28 (s, 2H). 
13
C NMR (101 MHz, DMSO) δ 165.70, 
163.88, 163.76, 160.76, 147.53, 135.00, 134.62, 133.97, 133.10, 
132.90, 130.98, 130.38, 130.29, 128.48, 126.66, 126.39, 125.30, 
123.87, 122.54, 119.97, 119.88, 117.22 , 115.70, 115.49, 42.83. 




O), 3190-3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H 
alifatyczne); 1699 i 1662 (C=O imidowe); 1608 (C=N); 1569 (C=C aromatyczne). 
Anal. Elem. dla C26H17FN2O3 teoretyczna: C 73,58 %; H 4,04 %; N 6,60 %; 








ImNI 8b  
3-imino(5-bromo-2-hydroksyfenolo)-fenylo-1,8-naftalimid  
Żółty proszek. Wydajność: 41 %. M = 471,30 g/mol; Tt = 306 - 
307 °C; LogP: 5,02 ± 0,97; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO) δ 12.58  
(s, 1H), 9.21 (s, 1H), 8.51 (m, 4H), 8.02 (s, 1H), 7.94 (t, J=7.7 Hz, 
1H), 7.61 (m, 1H), 7.54 (m, 2H), 7.49 (m, 1H), 7.42 (m, 2H), 7.01 
(d, J=8.9 Hz, 1H). 
13
CNMR: stężenie niewystarczające na 





3070 (C-H aromatyczne); 3060-2749 (C-H alifatyczne); 1711 i 1669 
(C=O imidowe); 1611 (C=N); 1561 (C=C aromatyczne). Anal. Elem. dla 
C25H15BrN2O3 teoretyczna: C 63,71 %; H 3,21 %; N 5,94 %; wyznaczona: C 63,64 %; 









W ramach niniejszej pracy doktorskiej zaprojektowano, otrzymano, 
scharakteryzowano oraz zbadano wybrane właściwości 51 związków 
małocząsteczkowych w tym: czternaście naftaltiosemiimidów – (NITs), trzy 
naftaltiosemidiimidy (NDITs), trzy piromelitotiosemidiimidy (PMITs), osiem  
3-nitronaftalimidów (3-NNI), osiem 3-aminonaftalimidów (3-ANI) oraz piętnaście 
iminonaftalimidów (ImNI). Na szczególną uwagę zasługuje fakt, iż zastosowane 
metody syntezy pozwalały na otrzymywanie produktów o wysokiej czystości, nie 
wymagając oczyszczania produktów przy użyciu kolumny chromatograficznej, która 
jest kosztowna i czasochłonna. Strukturę chemiczną otrzymanych związków 





NMR, analizy spektroskopowej w zakresie podczerwieni FT-IR oraz analizy 
elementarnej. W celu przeprowadzenia szczegółowej charakterystyki struktury 
chemicznej wykonano również dla poszczególnych pochodnych widma 2D COSY  
i HMQC. Dla otrzymanych związków wykonano stosowne badania fizykochemiczne 
oraz biologiczne, pod kątem zastosowania w farmacji lub organicznej elektronice. 
Dokonano również analizy wprowadzonych zmian strukturalnych na ich wybrane 
właściwości.  
W Tabeli 34, zestawiono badania, które zostały wykonane dla poszczególnych grup 
związków. Ich zakres podyktowany był zarówno ich właściwościami przewidywanymi 
na podstawie doniesień literaturowych, jak również obserwowanymi przeze mnie 
interesującymi właściwościami optycznymi związków w roztworze. Literatura opisuje 
pochodne tiosemikarbazonów jako związki o wysokiej aktywności biologicznej 
posiadające zdolność do chelatowania jonów metali grup przejściowych. Ponadto 
analiza widm UV-Vis jak również PL w roztworze dla naftaltiosemiimidów, naftal- 
oraz piromelitotiosemidiimidów wykazała ich słabą absorpcję i emisję. Zgodnie  
z powyższym związki zbadano pod kątem cytotoksyczności, natomiast nie wykonano 
dla nich badań istotnych dla zastosowania w obrazowaniu komórkowym czy 
organicznej elektronice (TGA, DSC, CV, EL). Z kolei związki modyfikowane  
w pozycji 3 pierścienia 1,8-naftalimidowego charakteryzują się odmiennymi 
właściwościmi. Analiza wyników z UV-Vis oraz PL w roztworze dla  





pochodnych do interesujących aplikacji praktycznych. Dlatego też nie zajmowałam się 
ich szczegółowym szerszym badaniem. Wykorzystałam natomiast jako reagenty do 
dalszych syntez. Właściwości tych związków zmieniły się znacząco po redukcji grupy 
nitrowej (-NO2) do grupy aminowej (-NH2). Dlatego otrzymane pochodne  
3-aminonaftalimidów zbadano pod kątem aktywności biologicznej i bioobrazowania. 
Natomiast dla kolejnej grupy iminonaftalimidów zakres badań obejmował zarówno 





Tabela 34. Zestawienie badań wykonanych dla otrzymanych związków. 
WYKONANE 
BADANIA 
SYMBOL GRUPY ZWIĄZKÓW 






zakresy pasm: 260 – 
300 nm (struktura 






na widmo absorpcji 




widoczne jest pasmo 
wibroniczne z λmax 
przy ok. 350 i 370 









widoczne jest pasmo 
w zakresie 280 – 










jest pasmo w 









pasmo w zakresie 
318 – 350 nm 
(jednostka 
imidowa) oraz 
pasmo w zakresie 




a) ImNI: 1a, 2a, 3a, 4a, 5a, 7a wykazują szerokie pasmo absorpcji z dwoma 
widocznymi maksymami  (ok. λmax = 315 oraz 340 nm) 
b) ImNI: 1b, 3b, 5b, 6b, 8b dodatkowo widoczne jest ugięcie pasma przy 
ok. 370 nm 
c) ImNI: 1c, 2c, 4c, 5c) zarejestrowano pasmo absorpcji z jednym 
maksimum przy ok. 315 nm oraz ugięcie pasma przy ok. 370 nm 
(rozpuszczalniki: DCM, ACN) 
 PL w 
roztworze 
nie wykazują nie wykazują nie wykazują nie wykazują nie badano 
ImNI 1a wykazuje podobną emisją w DCM i ACN, ponadto widoczne jest 








NDITs 3 Cu2+, Fe3+ 
(układ MeOH/PBS 
9:1, v:v) 













względem HCT 116 
brak aktywności 
cytotoksycznej 






cytotoksyczność względem HCT 116 (IC50): 
a) ImNI 3a (24,76±2,86) 
b) ImNI 3b (23,86±1,03) 
Obrazowanie 
komórkowe 
nie badano nie badano nie badano nie badano 




a) ImNI: 1a, 1b – fluorescencja w komórkach HCT 116 
b) ImNI 1b – akumulacja w mitochondriach i siateczce śródplazmatycznej 




nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c wykazują wysoką stabilność 
termiczną (T5% powyżej 300 





nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
a) ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c w pierwszym cyklu grzania 
wykazują charakter krystaliczny 
b) ImNI 4a najwyższa temperatura zeszklenia (Tg) w drugim cyklu grzania 
c) ImNI: 1c, 2c, 5c – najwyższa temperatura topnienia (Tt), zeszklenia (Tg) i 
krystalizacji (Tk) 








nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
a) ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c są elektroaktywne w zakresie 
potencjału anodowego, jak i katodowego, wartość Eg poniżej 3 eV 
b) ImNI: 1c, 5c najniższa wartość IP, ImNI 1a najwyższa wartość EA 
c) ImNI: 1c, 2c, 5c – najniższe wartości Eg 
UV-Vis  w 
ciele stałym 
nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c, 3a, 4a, 5a, 5b, 5c widma absorpcji warstw 
wykazują podobną zależność jak w roztworze, natomiast we wszystkich 
blendach z PVK:PBD o 2% zawartości wagowej ImNI, widoczna jest tylko 
absorpcja matrycy jako ugięcie pasma przy 310 i 344 nm 
PL w ciele 
stałym 
nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
a) ImNI: 1a, 1b, 1c, 2a, 2c nie zaobserwowano wystarczającego nakładania 
się pasm; widoczna jest obecność emisji matrycy PVK:PBD (przy około 
λem= 410 nm), co wskazuje na brak całkowitego transferu energii pomiędzy 
gospodarzem a gościem ImNI 
b) ImNI: 3a, 4a, 5a, 5b, 5c powstanie drugiego pasma emisji w zakresie 450 
- 600 nm, wskazując na efektywniejszy transfer energii  
Elektrolumine
scencja (EL) 
nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano 
Diody OLED a) ImNI: 1c, 2c, 3a EL barwy czerwonej (badane związki 
stanowiły samodzielną warstwę aktywną) 
b) ImNI 3a (2% wag. komponentu warstwy aktywnej) EL barwy zielonej 
c) ImNI 3a (15% wag. komponentu warstwy aktywnej) EL barwy żółtej 
STRUKTURY CHEMICZNE ZWIĄZKÓW BĘDĄCYCH POTENCJALNYMI KANDYDATAMI DO ZASTOSOWANIA W: 
FARMACJI (obrazowanie komórkowe) ELEKTRONICE ORGANICZNEJ (diody OLED) 
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